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固相法制备新型 K N N 基近红外透明陶瓷
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（１ ．空军工程大学理学院 ，陕西西安 ，７１００５１ ；２ ．西安交通大学电子材料与器件教育部重点实验室 ，陕西西安 ，

７１００４９）

摘要 　采用传统固相烧结工艺 ，注重烧结时的气氛控制 ，制备了铌酸钾钠（KNN）基无铅透明陶
瓷 xBa（Sc０畅 ５Nb０畅 ５ ） O３桘（１ － x）（K０畅 ５ N０畅 ５ ）NbO３ 。并对其相结钩 、微观结构 、压电性能和透光率

进行了研究 。结果表明 ：该体系陶瓷具有准立方钙钛矿结构 ，没有其他杂相 ，晶粒大小与可见光

波长相当 ，高度致密 ，无明显的晶界存在 。在 x ＝ ０畅０５时 ，d３３最高可达到 １１０ pC／N 。同时该材

料具有良好的透明性 ，在可见光范围内 ，透过率达到 ４７ ％ 左右 ，近红外 ２ ５００ nm 处 ，透过率接

近 ７０ ％ ，是一种有望取代铅基透明陶瓷的环境友好型无铅透明陶瓷 。
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Abstract ：Using conventional solid桘phase sintering technique combined with a special atmosphere control‐
ling technique ，KNN桘based lead桘f ree transparent ceramics ， x Ba（Sc０ ．５ Nb０ ．５ ）O３桘（１ － x） （K０ ．５ N０ ．５ ）NbO３

（xBSN桘（１ － x） KNN in simplified form） ，are prepared and investigated ．The XRD ，micro桘structure ，die‐
lectric performance and optical transparency are investigated ．The results show that such ceramics are of
pseudocubic桘Perovskite structure without any other impure phase ．The grain size is comparable to the light
wavelength and the grains are highly condensed without evident crystal borders ．When x ＝ ０ ．０５ ， d３３ can
reach up to １１０ pC／N maximally ．Such ceramics are of excellent transparency and the optical transparency
reaches about ４７ ％ in the visible light range ，and the optical transparency is near ７０ ％ at the near桘infrared
wavelength ２ ５００ nm ．Such ceramics are a type of environment桘f riendly lead桘f ree transparent ceramics
which is promising in replacing lead桘based transparent ceramics ．
Key words ：KNN ；lead桘f ree transparent ceramics ；transmission ；crystal boundary

　 　透明陶瓷作为一种先进功能材料 ，由于其具有

优异的力学 、热学 、光学和电学等性能 ，应用十分广

泛 。自 １９６２ 年美国首次制备氧化铝透明陶瓷以

来［１］
，世界各国对透明陶瓷进行了大量研究 ，开发了



氧化物和非氧化物透明陶瓷 、掺镧的锆钛酸铅

（PLZT ）电光透明陶瓷 、钇铝石榴石激光透明陶瓷 、

钆镓石榴石（GGG）透明闪烁陶瓷等［１桘２］
。这些透明

陶瓷基本都具备以下条件 ：致密度高（理论密度的

９９畅９ ％ ） ；晶界上没有气孔 、没有杂相及玻璃相 、晶

粒大小适中 、晶粒对入射光的选择吸收微小 、没有光

学各向异性 、结构多是立方晶系 、表面光洁度高

等［３］
。多晶陶瓷满足上述条件难度很大 ，一方面对

陶瓷的制备工艺要求非常苛刻 ，另一方面对原料的

纯度 、粉体的细度 、造粒的均匀性 、烧结的温度 、添加

剂等要求很高［４］
，因此开发工艺简单 、成本较低的透

明陶瓷一直是这一领域的研究热点［５］
。

近几年来 ，铌酸盐系的铌酸钾钠（KNN ）陶瓷以
其较高的居里温度和优良的压电性能倍受关注 ，已

有研究结果提高了其温度稳定性 ，改善了压电性

能［６］
，但很少关注其透明性能 ，本文以 KNN 压电陶

瓷为基础 ，研究无铅透明陶瓷的制备工艺 、相结构 、

微观结构 、透过率等性质 。

１ 　制备工艺及实验过程

采用传统的固相反应法 ，以 （K０畅 ５ Na０畅 ５ ）NbO３

为基础 ，把钙钛矿 Ba（Sc０畅 ５Nb０畅 ５ ）O３ 作为第二组元 ，

根据 x Ba（Sc０畅 ５ Nb０畅 ５ ）O３桘（１ － x） （K０畅 ５ Na０畅 ５ ）O３ （x
＝ ０畅０５ ，０畅１）（简记为 x BSN桘（１ － x） KNN ）陶瓷体
系的化学计量进行配料 。 初始原料为 K２CO３ （ ≥

９９％ ） 、Na２CO３ （ ≥ ９９畅８％ ） 、BaCO３ （ ≥ ９８％ ） 、

Nb２ O５ （ ≥ ９９畅９９％ ） 、Sc２O３ （ ≥ ９９畅９９％ ） ，均为分析

纯 。所有原料在 １２０ ℃温度下烘烤 ２４ h ，让水分充
分蒸发 。取 x ＝ ０畅０５ ，０畅１计算称量 ，采用酒精湿磨

法 ，尼龙罐中锆球与原料比例为 ３ ∶ １ 。原料混合物

振动球磨 １２ h ，充分研磨后烘干 ，８５０ ℃ 预烧 ４ ～ ６

h ，预烧合成陶瓷粉体后 ，二次球磨 ８ h ，合成后的陶

瓷粉末充分研磨 、烘干后 ，加入适量的 PVA 粘结
剂 ，过 ７０桘１００目双重筛网 ，造粒得到均匀颗粒 ，在适

当压力下干压成型 ，获得的陶瓷基坯厚度控制在

１畅２ ～ １畅５ mm 、直径为 １０ mm ，最后在 １ １４０ ～ １ ２００

℃之间进行成瓷烧结 ２ ～ ４ h 。
陶瓷样品的相结构用 X桘射线衍射仪 （XRD ，

Regaku D／Max桘２４００） 测试 ，横断面的微观形貌采

用 JSM桘５８００型扫描电子显微镜（SEM ）观测 ，介电

特性由惠普多频 LCR仪（HP ４２８４A ）测试 ，陶瓷的

透过率采用 JACSCO 公司的 V桘５７０ 型 UV／VIS／
NIR分光光度计测量 ，极化是在 １２０ ℃ 硅油中 ２畅５

～ ４ kV／mm条件下用时 ３０ min充分极化 ，d３３采用
ZJ桘３A 准静态测量仪（中科院声学研究所）测量 。

２ 　实验结果及讨论

2畅1 　差热及热失重分析
图 １为样品的差热及热失重图谱 ，通过热失重

和差热分析目的是确定预烧结的温度 。由图 １（a）
可看出 ，１１０ ℃ 处水分的吸热峰非常明显 ，３２０ ℃ 、

４９５ ℃附近有 ２个明显的放热峰 ，８１０ ℃附近有一个

较弱的放热峰 ，说明这些温度处有不同程度的固溶

反应 。对照热失重图谱图 １（b） ，发现 x ＝ ０畅０５和 x
＝ ０畅１时 ２ 条曲线有较大差别 ，可能原因是混合物

中 K２CO３ 、Na２CO３ 的多少对水分的吸附潮解影响

明显 。考虑到 １１０ ℃ 附近水分蒸发的影响 ，到 ８１０

℃ 以后混合物质量稳定为止 ，热失重大约均为

１３％ ，说明此温度以上陶瓷反应完全 ，成份稳定 ，因

此确定预烧温度为 ８５０ ℃ ，保温 ４ ～ ６ h为宜 。烧结

过程中考虑差热曲线中的固溶反应温度特点 ，并注

意做到两点 ：一是注意气氛保护 ，防止 K 、Na元素挥
发损失导致化学配比失衡 ；二是注意排粘的温度和

时间 ，以减少陶瓷片中的气孔和杂质 ，这是制备透明

陶瓷的关键 。

图 １ 　差热及热失重曲线（x ＝ ０ ．０５ ，０ ．１）

Fig ．１ 　 The curves of DCS and loss weight
（x ＝ ０ ．０５ ，０ ．１）

2畅2 　相结构及显微结构

图 ２是 xBSN桘（１ － x） KNN （x ＝ ０畅０５ ，０畅１）透

明陶瓷的相结构 。其中图 ２（a）是 １ １９０ ℃烧结 ，组

分为 x ＝ ０畅０５ ，０畅１的 X 射线衍射谱 。对于两种组
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分 ，各衍射主峰均未分裂 ，表明陶瓷都为准立方钙钛

矿结构［７ ～ ８］
，另外（１１１）主峰基本全部淹没 ，没有出

现 。对比发现 ，x 增加 ，各衍射主峰向小角度移动 ，

说明陶瓷晶格常数增大 ，这一点在对 ２θ衍射角在

４４ ～ ５２°之间放大图中可明显看到 。图 ２（b）是 x ＝
０畅１ ，烧结温度分别为 １ １８５ ℃ 、１ １９０ ℃ 、１ １９５ ℃时

的相结构 。结果表明同一组分在不同温度时也都为

准立方钙钛矿结构 ，各衍射主峰均未分裂 ，且（１１１）

主峰很微弱 。 ２θ衍射角在 ４４° ～ ５３°之间的放大图

清楚的显示出同一组分随着烧结温度的提高 ，各衍

射主峰向大角度移动 ，说明陶瓷晶格常数减小 。对

比 KNN 与 x BSN桘（１ － x） KNN（x ＝ ０畅０５ ，０畅１）的

XRD谱线 ，可以确定透明陶瓷以 KNN 为主体 ，钙

钛矿 Ba（Sc０畅 ５ Nb０畅 ５ ）O３ 作为第二组元 ，完全融入了

KNN 中 ，整体呈单一相准立方钙钛矿结构 。

图 ２ 　 x BSN桘（１ － x） KNN（x ＝ ０ ．０５ ，０ ．１）

的 x射线衍射图
Fig ．２ 　 The XRD of x BSN桘（１ － x） KNN

（x ＝ ０ ．０５ ，０ ．１）

　 　图 ３是透明陶瓷的显微结构 。 SEM 结果表明 ，

陶瓷的成瓷性好 ，结构非常致密 ，没有孔洞和裂纹 ，

晶粒可分辨 ，但晶界却高度熔融 ，不可分辨 ，因此晶

粒的大小不一致 ，可分辨的晶粒尺寸在 ２００ ～ １ ０００

nm之间 。综合 XRD 及 SEM 的测量结果 ，新型陶

瓷 x BSN桘（１ － x） KNN （x ＝ ０畅０５ ，０畅１）无论相结

构 、晶粒大小 、致密度等方面都具备了透明的基

础［９桘１２］
。

图 ３ 　 xBSN桘（１桘x） KNN陶瓷的 SEM 图
Fig ．３ 　 The SEM of xBSN桘（１桘x） KNN Ceramics

2畅3 　透过率
当一束平行光束穿过介质时 ，入射光强与出射

光强的比值为介质的透过率 ，一般认为这一比值大

于 １０％ 时 ，该介质是透明的［３］
，比值越高 ，透明性能

越好 。图 ４是对样品透过率的实验曲线 ，测量范围

是 １９９ ～ ２ ５００ nm ，样品厚度 ０畅５ mm ，图 ５ 是其实

物照片 。由于在紫外区域样品对光的吸收波动很

大 ，没有明显的规律 ，故曲线只给出了 ３３０ ～ ２ ５００

nm的透光规律 。在可见光（４００ ～ ７６０ nm）范围内 ，

０畅０５ BSN 桘０畅９５ KNN 透过率最高达 ３０畅７４ ％ ，

０畅１ BSN桘０畅９ KNN 透过率最高为 ４７畅６９ ％ ；在近红

外 ２ ５００ nm处前者透过率达到 ５６畅５０ ％ ，后者透过

率处达到 ６９畅４３ ％ 。随着 x 的增加即钙钛矿第二
组元 Ba（Sc０畅 ５ Nb０畅 ５ ）O３ 的增加 ，相应波长处光的透

过率增加 ；同一组分 x不变时 ，随着波长的增大 ，透

过率呈现有规律的变化 ，其中在可见光波段增加较

红外波段剧烈 。 图中 x ＝ ０畅１０ 曲线在波长为 ８５０

nm左右的突变可能是由于测试仪器中光源波长的
变化产生的 ，不应是透光规律的变化 。 x BSN桘（１ －

x） KNN 可见光的透过率最大为 ４７ ％ ，相对于

PLZT 可见光 ７０ ％ 的透过率来说不算太高 ，但其近

红外透过率接近 ７０ ％ ，随着工艺的改进 ，这一新型

陶瓷在近红外波段的高透明性将会展现出巨大的优

势和应用价值 。

图 ４ 　透过率曲线

Fig ．４ 　 The curves of transparency
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图 ５ 　 厚度为 １ ．２ mm 和 ０ ．４ mm 透明陶瓷样品
Fig ．５ 　 Thickness of sample is １ ．２ mm ，０ ．４ mm respectively

３ 　结 论

无铅透明陶瓷 x BSN桘（１ － x） KNN 是一种
KNN 基的改性陶瓷 ，在 x ＝ ０畅０１ ～ ０畅３范围内均具

有较好的固熔特性 ，烧结温度范围宽（１ １４０ ～ １ ２００

℃ ，陶瓷异常致密 ，机械强度大 ，不易破碎 ；在可见光

范围内透过率最大达到 ４７ ％ 左右 ，近红外透过率接

近 ７０ ％ 。进一步的研究表明 ，该样品具有良好的介

电性能和铁电性能 ，居里温度在 ２８０ ℃ 左右 ，d３３达
１１０ pC／N 以上 ，具备一定压电性能 。总之 ，KNN
基的 x BSN桘（１ － x） KNN 透明陶瓷有望取代铅基
透明陶瓷 ，实现近红外透明陶瓷无铅化 。
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