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摘要: 采用固相烧结法制备了 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的铌酸钠钾(ＫＮＮ)陶瓷ꎮ 用 Ｘ 射线粉末衍射仪、荧光光谱测试仪和

ＬＣＲ 精确阻抗测试仪等对其结构、发光性能和介电性能进行表征ꎮ ＸＲＤ 结果显示样品为钙钛矿结构ꎮ 荧光

分析结果表明ꎬ致密度对 ＫＮＮ 陶瓷材料发光性能有一定的影响ꎬＥｕ３ ＋ 掺杂量是影响其发光性能的重要因素ꎮ
其中掺杂 Ｅｕ 摩尔分数为 ４％的样品在 ９３０ ℃焙烧后其发光最强ꎬ在 ３９６ ｎｍ 紫外光激发下ꎬ发射光谱最强峰在 ６１４
ｎｍꎬ对应于 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０￣７Ｆ２ 电偶极跃迁ꎮ 样品经 ３ ｋＶ/ ｃｍ、１１０ ℃极化 ３０ ｍｉｎ 后进行压电性能检测ꎬ结果表明提高

Ｅｕ３ ＋ 掺杂量以及陶瓷的致密度ꎬ可改善压电性能ꎮ 其中掺杂 ４％Ｅｕ 的 ＫＮＮ 压电常数 Ｄ３３最大为 ９８ ｐＣ/ Ｎꎬ在１ ｋＨｚ、
１００ ℃时ꎬ介电常数最小为 ２１７ꎬ介电损耗 ｔａｎθ ＝０. １９９ꎬ且仍然保持较高的居里温度 Ｔｃ ＝４２６ ℃ꎮ
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１　 引　 　 言

稀土元素如 Ｐｒ、Ｓｍ、Ｅｕ、Ｃｅ 等因其 ４ｆ 层的特别

电子结构ꎬ在光电子材料、激光等领域得到广泛应

用ꎮ Ｅｕ３ ＋ 、Ｄｙ３ ＋ 或 Ｓｍ３ ＋ 等稀土离子能够通过来自

基质的能量传递跃迁ꎬ在近紫外光激发下获得源自

稀土离子 ４ｆ￣４ｆ 跃迁的特征线谱发射荧光ꎬ这一特

性吸引国内外学者积极对其进行研究ꎮ 最早的荧

光研究是 Ｆｒｅｅｄ 等[１] 发现 Ｅｕ３ ＋ 在不同溶剂中的吸

收峰与强度变化规律以及 Ｗｅｉｓｓｍａｎ 等[２]研究发现

Ｅｕ３ ＋ 复合物在紫外光激发下能得到较强的荧光发

射ꎮ 随着对稀土离子(如 Ｅｕ３ ＋ 、Ｓｍ３ ＋ )研究的不断

深入ꎬ发现其在红色荧光材料[３￣５]、热传感器[６]、
ＤＮＡ 合成[７]、荧光标记[８]等方面有突出应用ꎮ

铌酸钠钾(即(Ｎａ０. ５Ｋ０. ５)ＮｄＯ３ꎬＫＮＮ)基质材

料以较大剩余极化强度和矫顽场特性ꎬ成为可能

取代 ＰＺＴ 压电陶瓷的一类材料[９￣１０]ꎮ 据文献报

道ꎬ普通 ＰＺＴ 陶瓷压电常数 Ｄ３３ 为 ６６ ｐＣ / Ｎ[１１]ꎻ
Ｊａｅｇｅｒ 等[１２] 最早发现ꎬ通过固相烧结法制备的

ＫＮＮ 材料压电常数可达 ８０ ｐＣ / Ｎ、Ｔｃ ＝ ４３０ ℃ꎬ通
过热压合成近理论密度的纯相 ＫＮＮ 最高可达

１６０ ｐＣ / Ｎꎬ性能远优于普通 ＰＺＴ 陶瓷ꎮ 在实际

中ꎬ热压高成本限制了工业化生产应用ꎬ学者们仍

多采用传统固相法ꎬ虽受制于难合成高致密度陶

瓷体ꎬ但仍可经多组分混合如离子(Ｃｕ２ ＋ 、Ｍｇ２ ＋ 、
Ｃａ２ ＋ 、Ｓｒ２ ＋ 、Ｂａ２ ＋ 、Ｌｉ ＋ 、Ｔａ５ ＋ ) [１３￣１５]掺杂取代来提升

电学性能满足相应需求ꎬ但因组分数目和成分不

同ꎬ其压电常数在 ８０ ~ ２００ ｐＣ / Ｎ 不等ꎬ电学性能

也大有差异ꎮ 离子掺杂虽无法与 Ｗａｎｇ 等[１６] 设

计合成的多组元 ＮＫＮＳ￣ＬＴ￣ＢＺ 体系高压电常数

(３６５ ｐＣ / Ｎ)以及高性能 ＰＺＴ(４００ ~ ７００ ｐＣ / Ｎ)相
比较ꎬ但可替代普通压电陶瓷ꎬ减轻 Ｐｂ 对人类和

生态环境的危害ꎬ具有重大意义ꎮ 目前ꎬＫＮＮ 陶

瓷材料掺杂研究集中在探究高效烧结助剂(如
ＣｕＯ、ＺｎＯ、ＬｉＦ２ 等) [１７] 以及设计复杂的体系(如
ＫＮＮ￣ＬＮ、ＫＮＮ￣ＢＺ、ＫＮＮＳ￣ＬＴ￣ＢＺ 等) [１６ꎬ１８] 来改善

烧结性能从而达到提升压电、介电等电学性能的

目的ꎮ 而类似 ＫＮＮ 基质稀土掺杂发光方面ꎬ还没

有较多深入的报道研究ꎮ
ＫＮＮ 材料有多种制备方法ꎬ常见如固相法、

水热法、溶胶凝胶法以及较为新颖的火花等离子

放电烧结[１９]ꎮ 固相法最悠久ꎬ尽管它具有制备成

品纯度不高、烧结温度较高、耗能较大等缺点ꎬ但

仍以简单可靠、能适应工业化大量生产的优点吸

引了大量学者的积极研究ꎮ 本文用稀土 Ｅｕ３ ＋ 离

子作为荧光激活剂ꎬ通过固相烧结法制备发光铌

酸钠钾(ＫＮＮ)材料ꎬ并对该材料的发光性能、晶
体结构以及电性能进行了研究ꎮ

２　 实　 　 验

实验采用传统固相烧结法工艺ꎬ以 Ｋ２ＣＯ３

(９９. ５％ )、Ｎａ２ＣＯ３ (９９. ９％ )、Ｎｂ２Ｏ５ (９９. ９％ )和

Ｅｕ２Ｏ３(９９. ９９％ )为原料ꎬ按(Ｋ０. ５ Ｎ０. ５ ) １ － ｘ ＮｂＯ３ ∶
Ｅｕｘ(ｘ ＝ ０ꎬ１％ ꎬ２％ ꎬ３％ ꎬ４％ )的化学式配方ꎬ来
制备 ＫＮＮ￣ｘＥｕ 陶瓷材料ꎮ

将烘干的各原料药品按化学计量比精确称

量ꎬ依次加入刚玉研钵ꎬ并加入适量酒精研磨 １ ｈꎮ
研磨后的原料在不同温度下预烧结 ４ ｈꎬ取出后在

研钵中捣碎再次研磨 １ ｈꎮ 在 ２０ ＭＰａ 预成型ꎬ制
成直径为 １６ ｍｍ 圆片状的素坯样品ꎬ再经 ２００
ＭＰａ 等 静 压 ２ ~ ５ ｍｉｎ 最 终 成 型ꎮ 最 后ꎬ 在

１ １００ ℃下退火成品 ＫＮＮ∶ Ｅｕ 陶瓷样品片ꎮ
用 Ｘ 射线衍射仪(Ｄ / Ｍａｘ￣２５００ Ｖ ＲｉｇａｋｕꎬＪａ￣

ｐａｎ)和荧光分光光度计(ＦＬ￣４５００ꎬＨｉｔａｃｈｉꎬＪａｐａｎ)
对其进行结构分析和荧光光谱检测ꎬ此后样品经

打磨、抛光、涂覆银电极后ꎬ制成厚度大约 １ ｍｍ
样品ꎬ在 １１０ ℃温度的硅油中ꎬ在陶瓷样品两极加

上直流 ３ ｋＶ / ｍｍ 高压极化 ３０ ｍｉｎꎮ 然后用 Ｄ３３准

静态压电测试仪器(ＺＪ￣４Ａꎬ中国声科学院)进行

压电系数检测ꎬ用 Ｐｒｅｃｉｓｉｏｎ ＬＣＲ Ｍｅｔｅｒ (Ｅ４９８０Ａꎬ
ＵＳＡꎬＡｇｉｌｅｎｔ)进行介电系数和介电损耗检测分析

表征ꎮ

３　 结果与讨论

３. １　 Ｘ 衍射物相分析及致密度分析

图 １(ａ)、(ｃ)为不同温度下掺杂 Ｅｕ３ ＋ 摩尔

分数为 ２％ 的 ＫＮＮ 陶瓷样品片 ＸＲＤ 图ꎮ 由图

１(ａ)、(ｃ)可以看出ꎬ各衍射峰的位置与钙钛矿

结构一致ꎬ无杂峰ꎬ且样品均呈现较尖锐衍射

峰ꎬ说明结晶良好且纯度较高ꎮ ＫＮＮ 结构较特

殊ꎬ晶胞正交结构ꎬ即是正交晶型ꎬ部分学者认

为是斜方晶型ꎬ对应于 ２θ ＝ ４５°附近特征峰位

(２０２)强于(０２０)峰位[９ꎬ２０] ꎮ 从图 １( ｂ)可看出ꎬ
掺杂 ２％ Ｅｕ３ ＋ 后ꎬ 特 征 峰 位 强 度 ( ２０２ ) 相 对

(０２０)随着温度的升高先增大然后减小ꎬ表明温

度低于 ９３０ ℃有利于正交相形成ꎮ ９３０ ℃时ꎬ钙
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钛矿结构的 ＫＮＮ 以正交晶型为主ꎬ(２０２)衍射

峰最强ꎮ 当温度高于 ９３０ ℃ 时ꎬ正交相减少ꎮ
图 １( ｃ)为在 ９３０ ℃ 焙烧温度下不同掺杂浓度

Ｅｕ３ ＋ 的 ＫＮＮ 陶瓷样品片 ＸＲＤ 图ꎬ从图可看出ꎬ
Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度对 ＫＮＮ 的晶型和结构无较大影

响ꎬ仍然是正交晶型为主的钙钛矿结构ꎮ 从图

１(ｄ)中可发现ꎬ晶面(２０２)、(０２０)特征峰均向

小角度偏离ꎬ由衍射公式 ｋλ ＝ ２ｄｓｉｎ２θ 可知晶面

间距 ｄ 变大ꎬ说明 Ｅｕ３ ＋ 掺杂进入钙钛矿结构ꎬ使
其发生晶格畸变[２１] ꎮ
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图 １　 (ａ)ꎬ(ｃ)ＫＮＮ∶ Ｅｕ 的 Ｘ 射线衍射图ꎻ(ｂ)ꎬ(ｄ) 高斯分峰拟合后局部放大图ꎮ
Ｆｉｇ. １　 (ａ)ꎬ (ｃ) ＸＲＤ ｐａｔｔｅｒｎｓ ｏｆ ＫＮＮ∶ Ｅｕ ｃｅｒａｍｉｃｓ. (ｂ)ꎬ (ｄ) Ｅｎｌａｒｇｅｄ ２θ ｆｉｔｔｅｄ ｐｅａｋ ｉｎ Ｇａｕｓｓ ｆｕｎｃｔｉｏｎ.

　 　 图 ２ 为不同温度和浓度下 ＫＮＮ∶ Ｅｕ 陶瓷的密

度变化关系图ꎮ图 ２(ａ)表明ꎬ当 Ｅｕ３ ＋ 掺杂摩尔分

数为 ２％时ꎬＫＮＮ 陶瓷体积密度随着焙烧温度的

升高而增大ꎬ这说明升高温度有利于提高 ＫＮＮ 陶

瓷材料的致密度ꎮ 图 ２(ｂ)为在 ９３０ ℃的焙烧温
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图 ２　 (ａ)ＫＮＮ￣２％Ｅｕ 陶瓷材料温度与烧结密度的关系ꎻ
(ｂ)在 ９３０ ℃ 焙烧温度下ꎬＥｕ３ ＋ 掺杂摩尔分数与

ＫＮＮ 陶瓷烧结密度的关系ꎮ
Ｆｉｇ. ２　 (ａ) Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ ｓｉｎｔｅｒｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｎ￣

ｓｉｔｙ ｏｆ ＫＮＮ￣２％Ｅｕ ｃｅｒａｍｉｃｓ. (ｂ) Ｒｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐ ｏｆ Ｅｕ３ ＋

ｄｏｐｉｎｇ ｍｏｌｅ ｆｒａｃｔｉｏｎ ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ｏｆ ＫＮＮ∶ Ｅｕ ｃｅ￣
ｒａｍｉｃｓ ａｔ ９３０ ℃ ｒｏａｓｔｉｎｇ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ.

度下ꎬ不同 Ｅｕ３ ＋ 掺杂量的 ＫＮＮ 的致密度ꎮ 随着

Ｅｕ３ ＋ 含量增加ꎬ致密度先增大ꎬ后减小ꎬ再增大ꎬ
总体趋势是增大ꎬ说明低掺杂浓度对致密度影响

不大ꎮ ＫＮＮ￣３％Ｅｕ 的密度低于 ＫＮＮ￣０％ Ｅｕꎬ这可

能是与压片过程压力控制不好等因素有关ꎮ
３. ２　 ＫＮＮ 发光性能

图 ３ 为 ９３０ ℃焙烧时制备的 ２％ Ｅｕ３ ＋ 掺杂的

ＫＮＮ 陶瓷材料(即 ＫＮＮ￣２％Ｅｕ)的激发谱和发射光

谱ꎮ 在 ５９１ ｎｍ 和 ６１４ ｎｍ 波长监测下ꎬＫＮＮ￣２％ Ｅｕ
在蓝紫光波段(３８０ ~４７０ ｎｍ)有两个较强吸收峰ꎬ分
别位于 ３９６ ｎｍ 和 ４６６ ｎｍ 处ꎬ属于 Ｅｕ３ ＋ 的７Ｆ０￣５Ｌ６、
７Ｆ０￣５Ｄ２ 电子跃迁[２２]ꎬ其中 ３９６ ｎｍ 峰最强ꎬ故选取 ３９６
ｎｍ波长做发射光谱ꎮ 在波长 ３９６ ｎｍ 和 ４６６ ｎｍ 激发

下ꎬＫＮＮ￣２％Ｅｕ 在５９１ ｎｍ 和 ６１４ ｎｍ 位置有两个较强

发射峰ꎬ分别对应于 Ｅｕ３ ＋ 离子的５Ｄ０→７Ｆ１磁偶极跃迁

和５Ｄ０→７Ｆ２电偶极跃迁[２２]ꎬ其中６１４ ｎｍ为最强峰ꎮ
根据 Ｊ￣Ｏ 理论[２３￣２４]ꎬ由于宇称禁戒条件限制ꎬ

Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０→７Ｆ２(６１４ ｎｍ)电子跃迁不能进行ꎬ只
有当 Ｅｕ３ ＋ 占据非反演对称中心格位时ꎬ才出

现５Ｄ０→７Ｆ２ 电偶极跃迁ꎻ当 Ｅｕ３ ＋ 占据反演对称性

中心格位时ꎬＥｕ３ ＋ 以发射橙红光５Ｄ０→７Ｆ１ 磁偶极
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跃迁(约 ５９１ ｎｍ)为主ꎮ 图中 ＫＮＮ￣２％ Ｅｕ 发射光

谱中电偶极跃迁５Ｄ０ →７Ｆ２ 的强度大于磁偶极

跃５Ｄ０→７Ｆ１的强度ꎬ说明 Ｅｕ３ ＋ 离子在 ＫＮＮ 中更多

地占据了非对称中心格位ꎮ
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图 ３　 ＫＮＮ￣２％Ｅｕ 的激发与发射光谱

Ｆｉｇ. ３ 　 Ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｏｆ ＫＮＮ￣２％ Ｅｕ ｍｏｎｉｔｏｒｅｄ ａｔ ５９９
ｎｍ / ６１４ ｎｍ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ａｎｄ ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒａ ｕｎｄｅｒ ４６６
ｎｍ / ３９６ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ

图 ４ 是不同温度和不同 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度的

ＫＮＮ∶ Ｅｕ 陶瓷的荧光光谱及其强度变化趋势图ꎮ
在 ３９６ ｎｍ 激发下ꎬＫＮＮ∶ Ｅｕ 陶瓷材料在５６０ ~ ６６０
ｎｍ 处有两较强橙红光发射峰ꎬ属于 Ｅｕ３ ＋ 离子能

级的 ｆ￣ｆ 跃迁特征[２５]ꎬ即５Ｄ０ →７Ｆ１ (５９１ ｎｍ)磁偶

极跃迁和５Ｄ０→７Ｆ２(６１４ ｎｍ)电偶极跃迁ꎮ 从图 ４
(ａ)可看出ꎬ随焙烧温度升高ꎬＫＮＮ￣２％ Ｅｕ 发光强

度先升高后降低ꎬ其中在 ９３０ ℃时发光最强ꎮ 可

能是因温度原因构成钙钛矿结构晶型不同ꎬ在
９３０ ℃ 正交晶型为主有利于 Ｅｕ３ 的发光ꎬ这与

ＸＲＤ 的分析结果相一致ꎮ 从图 ４(ｂ)中可看出ꎬ
在 ９３０ ℃焙烧下ꎬ随 Ｅｕ３ ＋ 的浓度升高ꎬ其荧光变

强ꎬ掺杂 ４％Ｅｕ３ ＋ 的荧光效果最强ꎬ并未发生浓度猝

灭现象[２５]ꎮ 结合图 ２(ｂ)分析不难发现ꎬ低烧结密度

的 ＫＮＮ￣３％Ｅｕ 陶瓷仍然有较高的发光性能ꎬ高于

１％、２％的发光强度ꎬ这表明与 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度这个因
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图 ４　 (ａ)３９６ ｎｍ 激发下的 ＫＮＮ￣２％ Ｅｕ 陶瓷的发射光谱ꎻ
(ｂ)３９６ ｎｍ 激发下的 ＫＮＮ∶ Ｅｕ 陶瓷的发射光谱ꎮ

Ｆｉｇ. ４　 (ａ)Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＫＮＮ￣２％ Ｅｕ ｕｎｄｅｒ ３９６ ｎｍ
ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ. (ｂ) Ｅｍｉｓｓｉｏｎ ｓｐｅｃｔｒｕｍ ｏｆ ＫＮＮ∶ Ｅｕ ｕｎｄｅｒ
３９６ ｎｍ ｅｘｃｉｔａｔｉｏｎ.

素相比ꎬ致密度对 ＫＮＮ 陶瓷荧光性能的影响较小ꎮ
３. ３　 电学性能分析

表 １ 是 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的 ＫＮＮ 陶瓷材料的体积真密

度 Ｄ、致密度以及压电常数 Ｄ３３(ＲＴ)测量值ꎮ 从表 １
中可知ꎬＫＮＮ￣４％Ｅｕ 样品的体积密度为 ３. ７８ ｇ / ｃｍ３ꎬ
室温下测得压电常数为 ９８ ｐＣ / Ｎꎬ高于普通 ＰＴＣ(６０
ｐＣ / Ｎ)[１１]和纯 ＫＮＮ(８０ ｐＣ / Ｎ)[１２]ꎬ虽与热压法(１６０
ｐＣ / Ｎ)[１２]还有一定差距ꎬ但仍可表明 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的

ＫＮＮ 陶瓷具有取代普通 ＰＴＣ 压电陶瓷材料的潜力ꎬ
对环境保护具有积极作用ꎮ

对比表 １ 中不同 Ｅｕ３ ＋ 掺杂摩尔分数(０％ꎬ２％ꎬ
表 １　 稀土 Ｅｕ３ ＋掺杂ＫＮＮ陶瓷材料的测量真密度、致密度以及压电常数(ＲＴ)

Ｔａｂ. １　 Ｒｅａｌ ｄｅｎｓｉｔｙꎬ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｅｎｓｉｔｙ ａｎｄ ｐｉｅｚｏｅｌｅｃｔｒｉｃ ｃｏｎｓｔａｎｔ(ＲＴ) ｏｆ ＫＮＮ ｃｅｒａｍｉｃｓ ｄｏｐｉｎｇ Ｅｕ３ ＋

Ｅｕ３ ＋ 摩尔分数 焙烧温度 / ℃ 体积真密度 Ｄ / (ｇｃｍ －３) 致密度 / ％ 压电常数 Ｄ３３ / (ｐＣＮ －１)

０％ ９３０ ３. ５５ ７６. ８３ ５７

２％ ７８０ ３. ６１ ７８. １３ ６３

２％ ９３０ ３. ６８ ７９. ６５ ６５

２％ １ ０５０ ３. ７０ ８０. ０８ ７８

３％ ９３０ ３. ３２ ７１. ８６ ４８

４％ ９３０ ３. ７８ ８１. ８ ９８
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４％)的 ＫＮＮ 陶瓷片压电常数可发现ꎬ其压电常数会

随着稀土掺杂量的增加而升高ꎬ说明 Ｅｕ３ ＋ 的掺杂量

对压电性能有一定的影响ꎮ 当 ＫＮＮ 陶瓷掺杂相同

摩尔分数 ２％时ꎬ升高温度能提高其烧结致密度ꎬ但
其压电常数明显因致密度增加而增大(６３ ~ ７８ ｐＣ /
Ｎ)ꎮ 而掺杂 ３％摩尔分数的低致密度的 ＫＮＮ 陶瓷

其压电常数仅为 ４８ ｐＣ / Ｎꎬ出现低于 ０％(５７ ｐＣ / Ｎ)
和 ２％(６５ ｐＣ / Ｎ)现象ꎮ 这表明致密度这个因素较

Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度因素来说ꎬ是影响 ＫＮＮ 压电性能的关

键因素ꎮ
图 ５ 是 ＫＮＮ 在 １ ｋＨｚ 频率条件下ꎬ介电常数

和介电损耗随温度变化趋势图ꎮ 从图 ４ 中可看出

掺 ０％ 、２％ 、４％ Ｅｕ３ ＋ 的 ＫＮＮ 陶瓷有两个较明显

峰位ꎬ即 ＴＯ￣Ｃ(正交相￣四方相)和 ＴＣ￣Ｔ(四方相￣立
方相)两个温度相变点[２０ꎬ２６]ꎮ 升高温度ꎬＫＮＮ￣
ｘＥｕ 从正交相转变成四方相ꎬ对应于介电常数检
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图 ４　 在 １ ｋＨｚ 频率下ꎬ介电常数和介电损耗随温度变化

的关系ꎮ
Ｆｉｇ. ４ 　 Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｄｅｐｅｎｄｅｎｃｅ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｌａｔｉｖｅ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ

ｃｏｎｓｔａｎｔ ａｎｄ ｄｉｅｌｅｃｔｒｉｃ ｌｏｓｓ ｏｆ ＫＮＮ￣ｘＥｕ( ｘ ＝ ０％ ꎬ
２％ ꎬ ４％ ) ｃｅｒａｍｉｃｓ ｕｎｄｅｒ １ ｋＨｚ ｆｒｅｑｕｅｎｃｙ

测第一个相变点ꎬ这与 ＸＲＤ 结果一致ꎬ大约在 ５０
℃后完全转变成四方相ꎻ随着温度的升高ꎬ在居里

温度点后ꎬ四方相完全转变成立方相ꎬ对应于介电

常数第二相变点ꎬ这也表明在相变温度点ꎬ即两相

共存时其介电常数较大ꎮ 随掺杂 Ｅｕ３ ＋ 浓度的增

加ꎬ无掺杂的 ＫＮＮ 居里温度 Ｔｃ ＝ ４３６ ℃ꎬ而掺杂

４％Ｅｕ３ ＋ 后为 ４２６ ℃ꎬ虽变低但仍然维持较高居里

温度ꎬ说明掺杂 Ｅｕ３ ＋ 对其居里温度影响不大ꎮ 而

介电常数随掺杂浓度增加而减小ꎬ掺 ４％ Ｅｕ 的

ＫＮＮ 在 １００ ℃时ꎬ介电常数最小为 ２１７ꎬ介电损耗

ｔａｎθ ＝０. １９９ꎮ 这表明稀土 Ｅｕ３ ＋ 的掺杂一定程度上

能降低 ＫＮＮ 陶瓷的介电常数ꎬ也说明 ＫＮＮ￣ｘＥｕ 陶

瓷材料在低介电常数方向也具有应用潜力ꎮ

４　 结　 　 论

采用传统固相法制备了 Ｅｕ３ ＋ 掺杂的 ＫＮＮ 陶

瓷ꎬ研究了焙烧温度和 Ｅｕ３ ＋ 掺杂浓度对 ＫＮＮ 陶

瓷的影响ꎮ 结果表明ꎬ稀土掺杂浓度是影响陶瓷

发光性能的关键因素ꎬ且掺杂 ４％ Ｅｕ３ ＋ 在 ９３０ ℃
温度预烧反应 ４ ｈ、１ １００ ℃退火后制备的 ＫＮＮ 发

光陶瓷性能最好ꎮ 在 ３９６ ｎｍ 激发下ꎬ样品在发射

光谱中产生 ２ 个强的发射峰ꎬ对应于 Ｅｕ３ ＋ 的５Ｄ０→
７Ｆ１(５９１ ｎｍ)和５Ｄ０→７Ｆ２ (６１４ ｎｍ)跃迁ꎮ Ｅｕ３ ＋ 掺

杂对 ＫＮＮ 压电性能有影响ꎬ随着掺杂量增多其压

电常数值增大ꎻ但对比于稀土 Ｅｕ３ ＋ 掺杂量ꎬ陶瓷

的致密度才是影响其压电性能的更为关键因素ꎮ
掺杂 ４％Ｅｕ３ ＋ 的 ＫＮＮ 陶瓷的致密度为 ３. ７８ ｇ / ｃｍ３ꎬ
其压电常数最大为 ９８ ｐＣ / Ｎꎻ在 １００ ℃、１ ｋＨｚ 条件

下ꎬ介电常数最小为 ２１７ꎬ介电损耗 ｔａｎθ ＝ ０. １９９ꎬ
居里温度点 Ｔｃ ＝ ４２６ ℃ꎮ
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