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Mn 掺杂对热压烧结(K0.5Na0.5)NbO3无铅压电陶瓷电学性能的影响 
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摘  要：(K, Na)NbO3(KNN)基无铅压电陶瓷具有较高的居里温度和优异的综合性能，被认为是替代铅基压电陶瓷的重要候选

材料之一。为进一步提升其性能，研究者们采用元素掺杂等方法进行优化。Mn 元素的化学改性机理在常压烧结的 KNN 陶瓷

中被广泛研究，然而，掺杂后的 KNN 陶瓷致密度差异明显，从而给解析 Mn 元素掺杂改性的物理化学机制带来挑战。本工

作以热压烧结制备的 KNN 陶瓷为研究对象，系统探究 Mn 掺杂对热压烧结的 KNN 陶瓷微观结构及电学性能的影响。结果表

明，所制备的陶瓷均具有高的致密度，相对密度超过 98%，且 Mn 掺杂并未改变 KNN 的相结构。同时 Mn 掺杂后材料依然

保持了较高的压电性能，当掺杂量为 1.5%(摩尔分数)时，d33达到 106 pC/N，剩余极化提高至 15 μC/cm2；而 PFM 微观畴翻

转测试表明，随着 Mn 掺杂量的增加，铁电畴的局域翻转电压逐渐提升，陶瓷机械品质因数 Qm 提高到 175，表现出“硬性”
掺杂效应。上述结果表明，Mn 掺杂在热压烧结制备的 KNN 陶瓷中展现出与传统掺杂机制所不同的 Qm和 Pr 同时提升、d33

保持在较高值的非典型“硬性”掺杂效应。本研究为理解 Mn 掺杂对 KNN 的作用机制提供了新的视角，并为无铅压电陶瓷的

设计与优化提供参考。 
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压电陶瓷是一类能够将机械能与电能相互转换

的功能性材料，广泛应用于传感器、致动器和能量

收集器等领域。目前，市场上大规模使用的压电材

料主要为铅基压电陶瓷，如锆钛酸铅(PZT)，因其卓

越的压电性能备受关注[1–3]。然而，铅基材料的毒性

及环境污染问题引发了广泛关注。随着环保意识的

增强，推动无铅压电材料的发展至关重要[4]。其中，

铌酸钾钠(KNN)基无铅压电陶瓷作为一种环境友好

型材料，因其较高的居里温度和优异的综合性能，

逐渐成为压电领域的研究焦点[5]。如 Saito 等[6]成功

制备了 Li、Ta、Sb 共掺杂的 KNN 基织构陶瓷，其

压电常数达到 416 pC/N，展现出与 PZT 基陶瓷相媲

美的优异性能，为无铅压电材料的开发提供了重要

参考。在当前的研究中，针对 KNN 基无铅压电陶

瓷的性能优化，研究者们主要通过元素掺杂调控相

变行为(如多晶型相变)至室温附近，以显著提升其

压电性能[7–9]。如 Wang 等[10]报道的 KNN 基陶瓷在

四方–菱方两相共存区中实现了高达 490 pC/N 的压

电常数；Tao 等[11]通过多相共存设计，获得了具有

650 pC/N 压电常数的无铅压电陶瓷。这些研究成果

展现了与 PZT 中类似的准同型相界的作用机理，为

无铅压电材料的设计与研究提供了参考。 
目前，在 PZT 材料体系中，非等价化学元素的

软性或硬性掺杂已被证明是有效调控其性能的重要

方法。软性掺杂(如 La3+取代 Pb2+、W6+取代 Ti4+)通
过引入阳离子空位(如铅空位)以实现电学补偿，促 
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进畴壁运动，从而提高材料的压电常数。然而，由

于畴壁的高移动能力，软性掺杂通常会导致材料损

耗增加并降低机械品质因数。相对地，硬性掺杂(如
K+或 Na+取代 Pb2+、Sc3+取代 Zr4+或 Ti4+)通过引入

氧空位钉扎畴壁，抑制畴壁运动，从而降低材料的

极化强度和压电性能，但可显著提高材料的机械品

质因数，并有效降低介电损耗[12–14]。在这一背景下， 
Mn 作为一种典型的硬性掺杂元素，其在钙钛矿型

压电材料中的调控作用受到了广泛关注。研究发现，

Mn 离子在调控钙钛矿型压电材料的电学性能中扮

演着重要角色。如 Du 等[15]发现在 MnO2掺杂的 PZT
陶瓷中表现出稳定且可重复的应变记忆效应，这主

要归因于 Mn 掺杂引入的点缺陷及其对畴结构的稳

定作用。Zhang 等[16]研究了 Mn 掺杂对 PMN–PZT
单晶性能的调控作用，发现其通过硬化效应显著降

低介电损耗并提升机械品质因数 Qm，增强了材料在

高功率宽带换能器中的应用潜力。基于此，研究

Mn 掺杂在 KNN 基压电陶瓷中的调控效果，有望进

一步提升 KNN 的电学性能。 
然而，由于 KNN 和 PZT 两种体系在晶格结构、

离子半径及价态配位上存在差异，Mn 掺杂对 KNN
基陶瓷性能的具体影响及其软硬掺杂作用机制仍需

进一步研究[17–18]。此外，在复杂体系中，掺杂不仅

涉及化学组成的变化(如元素扩散等)，还会显著影

响材料的微观结构，包括相结构、晶粒尺寸及致密

度等。这些结构变化会不可避免地引入新的研究变

量，相比之下，单一组分(K0.5Na0.5)NbO3 陶瓷具有

简单的化学组成和室温下的单相结构，成为能够研

究Mn掺杂机制及其对KNN陶瓷结构与性能影响的

理想模型；然而，传统的常压烧结方法很难制备出

高致密度的 KNN 陶瓷，而热压烧结工艺能够有效

降低烧结温度、缩短烧结时间，并制备出致密且均

匀的 KNN 陶瓷[19–22]。 
本工作采用热压烧结工艺制备不同比例 MnO2

掺杂的(K0.5Na0.5)NbO3 基无铅压电陶瓷，并系统分

析 Mn 掺杂对其微观结构和电学性能的影响，讨论

Mn 掺杂在 KNN 基压电陶瓷中的作用机理，不仅

为 Mn 元素对 KNN 陶瓷的改性机制提供新的理解，

更为掺杂元素调控压电陶瓷材料性能提供全新研究

视角。 

1  实验 
1.1  样品制备 

采用热压烧结法制备不同含量 MnO2 掺杂的

KNN 陶瓷，其组分为(K0.5Na0.5)NbO3–x%(摩尔分数) 
MnO2 (简写为 KNN– x%(摩尔分数)MnO2，其中 x = 
0，0.5，1.0，1.5)。其中，用到的 K2CO3 (99.0%，

质量分数)、Na2CO3 (99.8%)、Nb2O5 (99.99%)和
MnO2 (98.8%)由国药集团化学试剂有限公司生产。

首先，按照配方称取相应质量的 K2CO3、Na2CO3

和 Nb2O5 放入装有氧化锆磨球的尼龙球磨罐中，以

无水乙醇为介质球磨 24 h；待球磨结束后，将球磨浆

料烘干，在 730 ℃预烧 4 h；然后将预烧后的粉末再

次球磨 24 h，并在 930 ℃ 2 次预烧 4 h；研磨后根据

摩尔比，分别称取一定量的 MnO2加入到 KNN 粉末

中，并再次球磨 24 h 使其混合均匀；最后进行干燥，

研磨制备出 MnO2掺杂的 KNN 粉末。将合成的粉末

在氩气气氛、950 ℃、30 MPa 条件下热压烧结 2 h。 
将烧结后的陶瓷切割成尺寸为 5 mm×5 mm 的

陶瓷片，经砂纸打磨至 1 mm 厚后进行不同温度的

退火。将退火后的陶瓷片抛光以进行微观形貌和结

构表征。为测试陶瓷的电学性能，需在陶瓷片的两

面涂覆银浆，并在 600 ℃保温 30 min 形成银电极，

然后将样品放置在 120 ℃的硅油浴中，以 3.5 kV/mm
电场极化 30 min。 
1.2  样品表征 

使用 Merlin 型扫描电子显微镜表征陶瓷的表

面微观形貌。采用 D/Max 2500 型 X 射线衍射仪研

究样品的晶体结构。利用阿基米德排水法测量样品

的密度。使用 TH2827 型阻抗分析仪测试样品的介

电常数及介电损耗随温度的变化情况。利用 TF 
Analyzer 2000型铁电分析仪测试样品的电滞回线及

应变曲线。利用 ZJ-3A 型准静态 d33 测试仪测量样

品室温下的准静态压电系数 d33。使用 TH2839 型阻

抗分析仪测试样品的机械品质因数 Qm。采用

MFP-3D 型的具有压电力显微功能的原子力显微镜

进行样品的微观铁电畴测试和 Litho 写畴测试。 

2  结果与讨论 
2.1  微观形貌与相结构分析 

图 1a 为不同 MnO2掺杂量的 KNN 陶瓷经抛光

后的 SEM 背散射电子图像。由图 1a 可以看出，所

有陶瓷的晶粒分布均匀且孔洞较少，未掺杂 KNN
陶瓷的晶粒尺寸为 40~50 μm，随着 Mn 掺杂量的增

加，晶粒尺寸整体呈减小趋势，当掺杂量达到

1.5%(摩尔分数)时，陶瓷平均晶粒尺寸显著减小至

0.6 μm 左右。表 1 为 KNN–x% MnO2 的密度、压电

性能和介电性能。由表 1 可知，不同 MnO2 掺杂比
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例的陶瓷密度逐渐增长，从 98.0%提升至 99.3%，

致密度进一步提升，相对密度逐渐接近 100%，这

表明相对于传统烧结，热压烧结方法制备的陶瓷具

有优异的致密度和均匀性，为进一步研究其性能奠

定了基础。由图 1b 可见，所有掺杂比例的 KNN 样

品均呈现单一的钙钛矿结构，且随着 MnO2 掺杂量

的增加，未观察到明显的第二相。KNN 基压电陶瓷

的相结构可以通过分析 2θ = 45°附近(200)与(020) 2
个衍射峰的相对强度来进行判断[23]。对于正交相陶

瓷，(200)与(020)衍射峰的强度比为 2∶1；对于四方

相的陶瓷，该比值则为 1∶2。由图 1c 可以看出，所

有陶瓷在该区域均出现双峰，且(200)与(020)衍射峰

的强度比均约为 2∶1，这表明不同 MnO2 掺杂量的

KNN 的陶瓷均为正交相，MnO2 的掺杂并未引起

KNN 陶瓷相结构的明显改变。且随着掺杂量的增

加，衍射峰出现向低角度偏移的趋势，这是由于

Mn 离子半径大于 Nb 离子半径，Mn 部分取代

Nb后引起晶格体积的扩大。根据布拉格方程2dsinθ 
=nλ，晶面间距 d 的增大会导致衍射角 θ 向低角度

移动。 

    
(a) SEM backscattered electron images of KNN–x% MnO2                         (b) XRD patterns                           (c) XRD patterns 

x% is mole fraction. 
图 1  KNN–x% MnO2的 SEM 背散射电子图像和该陶瓷体系的 XRD 谱 

Fig. 1  SEM backscattered electron images of KNN–x% MnO2 and XRD patterns of ceramic system 
 

表 1  KNN–x% MnO2 的密度、压电性能和介电性能 
Table 1  Density, piezoelectric properties and dielectric properties of KNN–x% MnO2 

x Relative density/% d33/(pC·N–1) Qm εr tanδ TC/℃ Pr/(μC·cm–2) Ec/(kV·mm–1) 

0 98.0 100 64 737 0.080 400 7 1.3 

0.5 98.0 84 106 777 0.025 393 12 1.4 

1.0 99.1 84 125 433 0.048 408 18 0.8 

1.5 99.3 106 175 628 0.159 407 15 0.9 

 
2.2  电学性能分析 

图 2a 和图 2b 分别为不同频率下 MnO2 掺杂

KNN 陶瓷的介电温谱和介电损耗。由图 2a 可以看

出，所有陶瓷在所测温度范围内均存在 2 个相变

峰，分别对应陶瓷从正交相到四方相的铁电–铁电

相变点(TO–T)和四方相到立方相的铁电–顺电相变

点(TC)。MnO2 掺杂的 KNN 陶瓷与未掺杂样品的

TC 均稳定在约 400 ℃；而低温区 TO–T随着 Mn 含

量的增加而逐渐呈现弥散化特征，这是由 Mn 掺杂

导致 KNN 陶瓷的离子无序度增加及晶格畸变加剧

引起的[24–25]。 
此外，在 1 kHz 测试频率下，Mn 掺杂陶瓷的介

电常数(εr)在正交到四方相转变温度之后显著上升，

且这种趋势随着 Mn 掺杂量的增加而愈加明显，这

一现象可归因于 Mn 掺杂引入了更多的缺陷。在较

低频率下，这些缺陷及额外的电荷载流子在电场作

用下发生迁移，形成空间电荷区，进而导致介电常

数的提升。同时，由图 2b 可见，所有样品在室温下

均具有较低的介电损耗，而在高温条件下，介电损

耗随着 Mn 掺杂量的增加显著上升，这一现象是由

于 Mn 掺杂引入的缺陷在高温下会更加活跃，促进

载流子的迁移，从而增加介电损耗[26–27]。 
由图 2c~图 2d 可以看出，所有陶瓷均表现出

典型的电滞回线和蝶形应变曲线，MnO2 掺杂后

陶瓷的剩余极化强度(Pr)、饱和极化强度(Ps)均比

未掺杂 KNN 陶瓷高，其中，1.0%掺杂陶瓷的 Pr

和 Ps 最大，分别为 18 μC/cm2 和 23 μC/cm2，少量

MnO2 掺杂后矫顽场有所增加，这是因为 Mn4+   

经扩散会进入晶格 B 位取代 Nb5+，由于受主掺   
杂离子与取代离子之间的价态不同，形成带负电 
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图 2  KNN–x% MnO2 的电学性能 
Fig. 2  Electrical properties of KNN–x% MnO2 

 
的 NbMn' 。为维持电中性，在晶格中会产生带正电

的氧空位 ••
OV ，从而形成缺陷偶极子( NbMn' – ••

OV ) 
对畴壁产生钉扎效应，限制其移动，使得陶瓷表现

出“硬性”掺杂特征，导致矫顽场轻微上升[24, 28–29]。

然而，由图 2e 可以看出，1.0%和 1.5%掺杂陶瓷的

矫顽场又有所降低，这是由于适量的 Mn 掺杂减少

了氧空位并形成“软钉扎”，即降低畴壁的钉扎效应，

从而降低矫顽场。此外，适量 Mn 掺杂通过电荷补

偿有效抑制了陶瓷内部的漏电现象。漏电现象是影

响压电陶瓷性能的因素之一，特别是在高电场下，

漏电会导致极化电荷的流失，从而影响材料的极化

行为和电学性能的稳定性[30–31]。Mn 掺杂减少了漏

电流的产生，使陶瓷中的极化电荷得以更好地累积，

从而提高 Pr 并进一步提高其电性能稳定性[32–33]。当

掺杂量为 1.0%时，样品具有最高的剩余极化强度

18 μC/cm2，但由图 2f 可以看出，掺杂量为 1.5%时，

样品有最高的压电常数，d33 为 106 pC/N。多数材料

体系在 Pr 最大 Ec 最小时对应压电系数最大值，但

通过 d33 ~ Pr·εr关系式可以得到，d33 与 Pr 不是绝对

的正相关，而同时也与 εr有关。由表 1 可知，1.0%Mn
的 Pr 和 εr 分别为 18 μC/cm2 和 433，而 1.5%Mn 的

Pr 和 εr 分别为 15 μC/cm2 和 628，二者的乘积分别是

7.79×10–3 C/cm2 和 9.42×10–3 C/cm2，相较于掺杂量

为 1.0%的样品，1.5%的样品的 Pr·εr 更大，因此，
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其压电系数应更大。由图 2d 可以看出，各组分陶瓷

的正向应变在 0.04%~0.06%范围内；负向应变在

0.02%附近。随着掺杂量的增加，陶瓷的正负应变

均有一定增加，其中，1.5%掺杂的陶瓷具有最大的

正向应变和负向应变，这是由于适量的 Mn 掺杂导

致陶瓷极化强度提升，一定程度上增强了应变性

能。由图 2f 可见，随着 MnO2 掺杂量的增加，d33

先减少后增加，在掺杂量为 1.5%时达到最大值 106 

pC/N，这是由于在少量 Mn 离子掺杂时，其与氧空

位形成缺陷偶极子，对畴壁产生了一定的钉扎效应，

限制局域畴壁的移动，从而使得陶瓷的压电常数 d33

降低，表现出“硬性”掺杂特征；然而，随着掺杂量

的进一步增加，适量 Mn 的掺杂又可有效抑制陶

瓷内部的漏电现象，从而提升陶瓷的剩余极化和

压电响应[32]。同时，Qm 随着 MnO2 掺杂量的增加

逐渐提高，在 1.5%时的 Qm 达到了 175。Qm的提

高可归因于 Mn 离子的“硬性”掺杂效应，Mn 离子 
通过受主掺杂在 B 位上形成缺陷偶极子( NbMn' – 

••
OV )，这些偶极子会对畴壁产生钉扎效应，从而一 

定程度上降低了畴壁移动的活性，引发材料的“硬
化”行为[28]。最终，在该陶瓷中呈现出 Qm 和 d33 同

时提升的非典型“硬性”掺杂特征。 
2.3  铁电畴测试 

图 3 为样品铁电畴测试结果。由图 3a~图 3h 可 

 
图 3  样品铁电畴测试结果 

Fig. 3  Ferroelectric domain sample test results  
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以看出，电畴形貌呈现出水印状，且随着掺杂比例

的增加，电畴尺寸逐渐增大。为进一步验证 Qm 的

提高是否是由 Mn 离子的“硬性”掺杂引起，采用

Litho 写畴研究了 Mn 掺杂 KNN 陶瓷的电畴在电压

下的局域翻转行为。在测试中，向陶瓷微观特定区

域施加 20 V 直流电压，使该区域的电畴完全取向。

随后，在选定区域施加不同大小的反向直流电压，

并通过观察区域内面外相位衬度来比较电畴翻转的

难易程度。由图 3i~图 3l 可以看出，在 5 V 的直流

电压下，纯 KNN 的电畴已开始发生畴翻转，而 Mn
掺杂 KNN 陶瓷的电畴尚未翻转；当直流电压升高

至 15 V 时，纯 KNN 的电畴可以完全翻转，而 Mn
掺杂 KNN 陶瓷仅部分发生翻转，这表明，纯 KNN
陶瓷的电畴翻转最为容易。随着 Mn 掺杂量的增加，

KNN 陶瓷的电畴翻转电压逐渐升高，需达到 20 V
才能使电畴完全翻转。当掺杂量达到 1.5%时，甚至

在 20 V 直流电压下电畴仍未翻转，表明 Mn 掺杂使

微观电畴翻转变得更加困难，这是由于 Mn 离子掺

杂进入晶格 B 位后，与氧空位形成缺陷偶极子，对

畴壁产生钉扎效应，限制畴壁的移动，表现出硬化

效应，并最终导致陶瓷 Qm 值的上升；但在高电场

作用下，陶瓷微观电畴依然能够充分翻转，表明陶

瓷在高电场作用下依然可以表现出高的铁电、应变

和压电性能。 
2.4  非典型硬性掺杂效应 

KNN 与 PZT 均属于 ABO3钙钛矿结构，但由于

2 种材料在晶体结构上存在差异，特别是在晶格匹

配、价态配位以及离子半径等方面的不同，Mn 掺

杂在 2 个体系中会表现出不同的影响。在 PZT 中，

Mn 离子作为受主掺杂离子进入 B 位，同时引入氧 
空位 ••

OV 以保持电中性。Mn 离子与 ••
OV 形成的缺陷

偶极子会钉扎畴壁，限制畴壁运动，从而导致 Qm  
显著提升而铁电、压电及介电性能下降。 

然而，采用热压烧结工艺制备的 Mn 掺杂 KNN
陶瓷表现出 Qm和 Pr 同时提升、d33 保持在较高值的

非典型硬性掺杂效应。首先，实验结果表明在微观

结构方面，Mn 掺杂提高了陶瓷的致密度，且随着

Mn 掺杂量的增加，晶粒尺寸明显减小。此外，Mn
掺杂并未显著改变 KNN 的相结构。在宏观电学性

能方面，Mn 掺杂提高了 KNN 的剩余极化强度和最

大极化强度并降低了矫顽场，并使陶瓷保持较高的

压电性能。在 Mn 掺杂量为 1.5%时，d33 保持在

106 pC/N，剩余极化提高至 15 μC/cm2，同时，矫顽

场降低至 0.9 kV/mm，这是因为适量的 Mn 掺杂可

以减少氧空位，导致“软钉扎”的效果，并通过电荷

补偿有效抑制了陶瓷内部的漏电现象，使得陶瓷宏

观上的极化翻转变得容易，使 Pr 上升、Ec 降低、d33

保持在较高值(见图 4a)。 
然而，在进行 Qm 和微观畴翻转电压的测试过

程中可以发现，随着掺杂量的增加，Qm有所提升，

当 Mn 掺杂量为 1.5%时，Qm提高至 175，表现出“硬
化”作用。同时，通过 Litho 写畴测试结果可以看出， 

 

图 4  非典型“硬性”掺杂效应 
Fig. 4  A typical hard doping effect     
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Mn 掺杂的 KNN 陶瓷的局域电畴翻转在低电场下

相较于未掺杂的 KNN 较为困难，这是由于 Mn 离

子掺杂进入晶格 B 位后，与氧空位形成缺陷偶极

子，对畴壁产生了一定的钉扎效应，限制局域畴壁

的移动，从而表现出“硬性”掺杂的现象，如图 4b
所示。 

综上所述，热压烧结制备的 Mn 掺杂 KNN 陶瓷

中，Mn 的引入展现出非典型“硬性”掺杂特性。在低

掺杂量下，Mn 掺杂导致的缺陷偶极子起主导作用，

陶瓷表现出“硬性”掺杂效应，这些缺陷偶极子通过

对畴壁运动的钉扎作用，导致铁电畴的翻转电压增

加和提高机械品质因数；而在较高掺杂量下，Mn
掺杂表现出非典型“硬性”掺杂效应。此时，Mn 掺杂

后会降低氧空位的浓度，并通过电荷补偿有效抑制

陶瓷内部的漏电现象[30, 34]，使极化电荷得以更好地

累积，从而提高 Pr。此外，Mn 的非典型“硬性”掺
杂效应还有助于 KNN 陶瓷保持较高的压电系数

(d33)，从而提升其综合电学性能。 

3  结论 
采用热压烧结法制备了接近理论密度的高致密

(K0.5Na0.5)NbO3–x% MnO2陶瓷 (x = 0，0.5，1.0，1.5)，
系统研究了不同 MnO2掺杂量对 KNN 陶瓷相结构、

微观结构以及介电、铁电、压电等性能的影响。 
所制备的陶瓷相对密度均超过 98%，表现出高

的致密度，且 MnO2 掺杂不会改变 KNN 的相结构。

随着掺杂量的增加，陶瓷的剩余极化强度呈现出先

增大后减小的趋势。在掺杂量为 1.0%~1.5%时具有

最高的剩余极化强度 15~18 μC/cm2，d33 最高达到

106 pC/N，且陶瓷的正负应变均有一定增加，这表

明Mn掺杂进一步提升了KNN陶瓷的铁电与压电性

能。随着 Mn 掺杂量的增加，铁电畴的局域翻转电

压逐渐提升，从 5 V 提升至 20 V；陶瓷的机械品质

因数 Qm提高，最高达到 175，这表明 MnO2 的掺杂

对 KNN 陶瓷具有硬化作用。 
热压烧结制备的 Mn 掺杂 KNN 陶瓷表现出与

PZT 掺杂机制所不完全相同的非典型的“硬性”掺
杂效应。在 KNN 中，Mn 掺杂并没有导致机械品

质因数的显著提升和铁电、压电性能的急剧下降，

而是表现出同时提升 Qm 和 Pr 并使 d33 保持在较高

值的现象，这种由 Mn 掺杂诱导的非典型“硬性”掺
杂效应为理解元素掺杂对 KNN 的作用机制提供了

新的视角，也为开发高性能钙钛矿铁电材料提供了

新思路。 
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Extended Abstract 
Introduction  (K, Na)NbO3 (KNN)-based lead-free piezoelectric ceramics are considered to be one of the important candidates to 
replace lead-based piezoelectric ceramics due to their high Curie temperature and excellent comprehensive performance. To further 
improve its performance, the strategy of element doping is employed. The doping behavior of the Mn element in pressure-sintered 
KNN ceramics has been extensively studied. However, there are significant differences in the density of Mn-doped KNN ceramics in 
different works, which poses a challenge to the analysis of the underlying mechanism of Mn doping and its modification effect. 
Therefore, this study takes hot-pressed KNN ceramics as the research object due to their high densification, and systematically 
explores the impact of Mn doping on the microstructure and electrical properties of KNN ceramics. 

Methods  In this study, KNN ceramics with MnO2 doping were prepared by hot-pressed sintering. The specific composition is 
(K0.5Na0.5)NbO3–x% MnO2 (abbreviated as KNN–x% MnO2, x = 0, 0.5, 1.0, 1.5). The raw materials include K2CO3 (99.0%), Na2CO3 
(99.8%), Nb2O5 (99.99%), and MnO2 (98.8%), all of which were purchased from Sinopharm Chemical Reagent Co., Ltd. First, 
carbonate and Nb2O5 were placed in a nylon ball mill with zirconia balls according to the formula ratio, and ball milled for 24 h using 
anhydrous ethanol as the medium; the ball-milled slurry was dried and calcined at 730 ℃ for 4 h, and then ball-milled again and 
calcined again at 930 ℃ for 4 hours. Subsequently, different amounts of MnO2 were added to the calcined powder, mixed and 
ball-milled for 24 h, and then dried and ground to obtain Mn-doped KNN ceramic powder. Finally, the ceramic block was prepared by 
hot pressing and sintering at 950 ℃ and 30 MPa for 2 h under argon atmosphere. After cutting, grinding, and annealing at different 
temperatures, the sample surfaces were subsequently coated with silver electrode for electrical measurements.  The poling process 
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was performed at 3.5 kV/mm in 120 ℃ silicone oil for 30 min. 
The surface micromorphology of the ceramics was characterized by Merlin scanning electron microscope (SEM). The crystal 

structure was analyzed by D/Max 2500 X-ray diffractometer (XRD). The density of the samples was measured using the 
Archimedean drainage method. The dielectric properties were tested using a TH2827 impedance analyzer. The ferroelectric properties 
were obtained using a TF Analyzer 2000 ferroelectric analyzer. The piezoelectric constant d33 was measured using a ZJ–3A 
quasi-static d33 tester. The mechanical quality factor Qm was measured using a TH2839 impedance analyzer. The local domain 
structure and domain switching behavior were tested and analyzed using an MFP–3D atomic force microscope with piezoelectric 
force microscopy (PFM). 

Results and discussion  High-density (relative density > 98%) KNN–x% MnO2 ceramics were successfully prepared by hot 
pressing sintering process. XRD results show that MnO2 doping does not change the perovskite phase structure of KNN. With the 
increase of Mn doping amount, the Pr of the ceramic shows a trend of first increasing and then slightly decreasing. At x = 1.0–1.5%, 
Pr reaches 14.92–18.32 μC/cm2, d33 can reach up to 106 pC/N, and both positive and negative strains are improved, reflecting 
enhanced ferroelectric and piezoelectric responses after Mn doping. PFM test shows that the switching voltage of the local 
ferroelectric domain gradually increases from 5 V to 20 V, indicating that Mn doping enhances the domain wall pinning effect. At the 
same time, the mechanical quality factor Qm of the ceramic is significantly improved, with the highest value reaching 175, reflecting 
the typical "hard" doping behavior. 

Conclusions  This study found that Mn-doped KNN ceramics exhibit an atypical "hard" doping effect for the high-density 
hot-pressed ceramics that is different from the traditional doping mechanism in lead-based ceramics, in which Qm and Pr are 
simultaneously improved and d33 is maintained at a high value. This atypical "hard" doping effect induced by Mn doping provides a 
new perspective for understanding the mechanism of element doping in the KNN system, and also provides significant guidance for 
the optimized design of high-performance lead-free piezoelectric ceramics.  
 
Keywords  hot-pressed sintering; potassium-sodium niobate; manganese doping; doping effect; electrical property 

 
 


