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摘  要：研究了二氧化锰(MnO2)掺杂对铌酸钾钠(K0.5Na0.5NbO3)基陶瓷介电性能的影响。采用固相法制备了不同掺杂量的

KNN 陶瓷，并对其介电性能进行了全面表征和分析。结果表明，所有掺杂 MnO2的 KNN 陶瓷样品均呈现出典型的四方钙钛

矿结构，适量的 MnO2 掺杂显著提高了 KNN 陶瓷的介电性能。然而，过量掺杂会导致性能下降，但仍优于纯 KNN 陶瓷。在

最佳的 MnO2 掺杂条件下，介电常数逐渐升高，表明极化强度和介电性能得到增强。此外，MnO2 掺杂降低了 KNN 陶瓷的介

电损耗。在低频下，由于掺杂引起的结构变化，所有 KNN 陶瓷样品的介电常数均随温度升高而增大；然而，超过某一温度

阈值后，其介电常数开始下降，这一发现对于在特定温度范围内工作的电子设备至关重要。 
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近年来，锆钛酸铅(PZT)基陶瓷因其优异的压电

和介电性能统治了电子陶瓷市场。然而，PZT 中含

有高比重的有毒重金属铅，其在生产、使用和废弃

过程中对环境和人类健康构成严重威胁。随着全球

环保法规日益严苛，开发高性能的无铅压电基材料

已成为材料科学界的迫切任务和共识[1–2]。在这些陶

瓷材料中，K0.5Na0.5NbO3 (KNN)陶瓷因其出色的介

电性能和环境相容性，作为传统压电材料的无铅替

代品而备受关注[3–5]。高介电常数、低损耗的 KNN
基陶瓷是制造多层陶瓷电容器(MLCC)的理想无铅

材料。MLCC 是现代电子产品中用量最大的被动元

器件之一 。另外，具有高击穿电场强度和较大饱和

极化强度的 KNN 基薄膜或陶瓷，在脉冲功率领域

具有作为环保型介电储能电容器的应用潜力。尽管

KNN 材料前景广阔，但其大规模商业应用仍面临诸

多挑战，例如在材料制备、组分控制、微观结构调

控以及电学性能等方面存在短板，这些挑战同时影响

着其性能和应用。掺杂改性是提升 KNN 陶瓷性能的

关键技术，现有研究表明，掺入锂、钽、锑等元素可

提高其压电常数和居里温度[6–8]。此外，不同过渡金

属的存在会显著影响 KNN 的相变和电学性能[9–12]。

适量添加Ni2O3被报道能显著提升KNN陶瓷在室温

下的压电系数、介电系数和介电性能。相反，掺入

Co2O3 则明显削弱其介电性能。分析表明，电学性

能的差异主要源于四方相变温度趋势的变化。二

氧化锰(MnO2)掺杂已成为一种提升 KNN 陶瓷介

电性能的有效策略，通过改变其微观结构，进而

增强其功能特性[13–14]。各种锰化合物的性能，例如 
0.97K0.5Na0.5NbO3-0.03(La0.5Na0.5)(Zr0.55Ni0.45)O3+ 
xMnO2，均表现出卓越的特性，包括显著高的压电

系数[15]。然而，掺杂量对这些性能的影响以及控制

这些效应的潜在机制尚未完全阐明。 
由于优化介电性能是获得高性能无铅压电器件

的前提，这篇研究论文旨在通过探究二氧化锰

(MnO2)掺杂对铌酸钾钠(KNN)陶瓷的结构和介电性

能的影响, 探索掺杂量对介电效应的潜在物理机

制，来应对实际应用中的挑战。将二氧化锰作为掺

杂剂加入其中，预期会促使微观结构发生改变，从

而提高 KNN 陶瓷的密度、机械强度和介电性能，

进而扩大其在电子工业中的实际应用范围。 

1  实验 
1.1  原材料 

MnO2 掺杂的 K0.5Na0.5NbO3(KNN–x% Mn)陶瓷 
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的主要原材料及其质量分数为 Na2CO3(99.8%)、
K2CO3(99.0%)、Nb2O5(99.99%)和 MnO2(99.9%)，其

中，x 的值分别为 0.010%(摩尔分数)、0.020%、

0.035% 、 0.060% 和 0.095% 的 MnO2 被 掺 入

K0.5Na0.5NbO3中。 
1.2  样品制备 

首先，将原材料按照一定的质量比例放入尼龙

球磨罐中，与乙醇(99.7%)一起在活化剂的参与下行

星式球磨 24 h；其次，将干燥的混合物在烘干箱中

以 800~900 ℃的温度煅烧 2 h，然后再次球磨；最后，

加入聚乙烯醇(PVA)作为黏合剂，将混合物放在压机

上，压成直径为 10 mm 的圆柱形样品；最后，将得

到的样品在管式炉中以 1050~1070 ℃的温度烧结  
3 h。接下来，为了测量电学性能，以 2 kV/mm 的电

场强度进行 20 min 的极化处理；同时，将球形样品

涂上银浆并在 750 ℃ 烧结 10 min。 
1.3  样品表征 

该陶瓷的相结构通过 X 射线衍射(XRD, Rigaku 
ULTIMA IV)进行表征，所用辐射为铜 Kα 射线，扫

描速率为 2(°)/ min，步长为 0.02o。陶瓷的横截面通

过扫描电子显微镜(SEM, Zeiss Sigma 300)进行观

察。陶瓷的介电性能在 40~106 Hz 的频率范围内使

用 LCR 网络分析仪(TH2829, 20 Hz ~1 MHz)进行测

量。随后，通过考虑测量的厚度和电容来确定介电

常数。 

2  结果与讨论 
2.1  微观形貌 

图 1 为纯 KNN 陶瓷和不同浓度 MnO2掺杂的 
KNN 陶瓷的横截面扫描电子显微镜(SEM)照片。由

图 1 可见，MnO2 的掺入对 KNN 陶瓷的晶粒尺寸

产生了显著影响，纯 KNN 的平均晶粒尺寸约为 
1.2 µm，而掺入 0.01% MnO2的 KNN 的平均晶粒

尺寸约为 1.8 µm。相比之下，掺入 0.020%、0.035%、

0.060%和 0.095% MnO2 的样品的平均晶体尺寸接

近 3.5 µm。在最佳烧结条件下， Orayech 等[16]报道

了 KNN 晶体尺寸超过 3 µm 的情况。晶粒尺寸的

变化主要受液相烧结的影响，相应证据见 Li+ 和 
Cu2+ 掺杂的 KNN 陶瓷[17–18]。当 Mn 掺入 KNN 陶

瓷中，Mn 的氧化物会与 KNN 基体中的其他组分(例
如 Na2O、K2O)在低于纯 KNN 熔点的温度下形成共

熔物。这意味着在烧结过程中，颗粒间会出现少量

液态第二相，实现了液相烧结。此时烧结机制则从

以缓慢的固相扩散为主，转变为以高效的液相辅助

的“溶解–沉淀”机制为主。这个过程强烈地激发了物

质从小晶粒运输到粗大晶粒、低表面能的区域沉淀

下来，从而在宏观上表现为平均晶粒尺寸的显著增

大，这与图 1 所观察到晶粒尺寸的变化规律一致。 
图2为KNN–0.060% Mn 陶瓷样品的能谱(EDS)。

由图 2 可见，在不同位置存在 O、Na、K、Mn 和 
 

 
 

图 1  不同锰氧化物含量的 KNN 和 KNN 陶瓷断裂面的扫描电子显微镜照片 
Fig. 1  SEM images of fracture surfaces of the KNN and KNN ceramics doped with different amounts of MnO2 
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图 2  KNN–0.060% Mn 的 EDS 能谱分析 
Fig. 2  EDS analysis of KNN–0.060% Mn 

 
Nb 等元素，大部分锰元素呈均匀分布，其余一小部

分集中分布，但主要附着在陶瓷晶界上。如图 2(b)
中的 EDS 光谱所示，检测到了样品中的所有元素，

并且在 0.26 keV 和 5.86 keV 处观察到了 Mn 的峰

值，这表明存在锰的氧化物(MnO2)。 
2.2  物相分析 

图 3 为在空气中烧结的 KNN–x% Mn 陶瓷的 
XRD谱。由图 3可见，在所有掺有MnO2的 KNN 陶
瓷样品中[19]，均未观察到明显的杂质相，这表明锰

离子已掺入钙钛矿晶格中。在纯 KNN 陶瓷样品中

观察到了四方(O)、菱面体(R)和四方柱(T)相。在 22°
和 46°处的衍射峰呈现出前部强度低、后部强度高

的特征，表明所有掺有 MnO2的 KNN 陶瓷样品都

具有典型的四方钙钛矿结构，这是其密度和压电性

能的基础[20]。在约为 2θ = 46°处，(220)/(002) 峰的

分裂表明存在单一的四方相。同时，I(200)/I(002) 的
强度比随掺杂量的变化而变化，这表明存在菱面体

相。此外，在添加 Mn 元素后，虽然没有出现与 Mn
有关的第二相衍射峰，但掺有 MnO2的 KNN 陶瓷在

(220)/(002)峰的 2θ 值相较于纯 KNN 有明显向低角

度偏移，这种现象是由于掺杂陶瓷中存在不同价态

的锰离子(Mn2+、Mn3+和 Mn4+)所致。绝大部分 Mn
并没有形成化学计量比截然不同的新相，而是在烧

结后期溶解到了 KNN 的晶格中，即形成了固溶体，

因此，形成固溶体不会产生新的衍射峰，但会导致

KNN 主相晶格常数发生微小变化。剩余的微小部分

Mn 元素则以氧化物的形式存在于晶界中，由于这

些第二相含量极低，未能在 XRD 表征中体现出新

的衍射峰，但在图 2 的 EDS 能谱元素图中能发现

Mn 元素在个别区域出现集聚。 
 

 
 

图 3  空气中烧结的 KNN–x%Mn 陶瓷的 X 射线衍射谱 
Fig. 3  XRD patterns of KNN–x% Mn ceramics sintered in air 

 
2.3  介电性能分析 

图 4 为不同浓度 MnO2 掺杂的 KNN 陶瓷在室

温下的介电常数和介电损耗因子的频率相关变化

曲线。由图 4 可见，MnO2 的掺入显著提高了 KNN
陶瓷的介电常数。在低频段，样品的介电常数与

MnO2 的掺入量成正比增加，表明陶瓷的极化强度

和整体介电性能得到了改善，然而，在 102~106 Hz
的频率范围内，介电常数起初随着锰氧化物掺入浓
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度的增加而增加，随后又开始逐渐下降。最大值出

现在掺入量为 0.060%时，表明该掺入量是最佳的

掺入水平；在低掺杂区间内(0 ~ 0.060%)，Mn 的掺

入促进了液相烧结，减少了孔隙率，极大地提高了

陶瓷体的致密度；同时，Mn 掺入 KNN 陶瓷内部

导致晶粒长大、晶界比例降低，有助于提高整体的

介电常数水平。当掺杂量高于 0.060%时，Mn 离子

在 KNN 中主要以 Mn2+、Mn3+形式存在并取代 B
位的 Nb5+。由于价态不同，此时受主掺杂成了主

导，形成的“受主–氧空位”对牢牢钉住电畴，阻碍

了畴壁在交变电场下的翻转和移动。介电常数(尤
其在铁电材料中)很大一部分来源于畴壁的贡献，

而“畴钉扎”会严重影响极化响应，导致介电常数显

著下降。除了氧空位缺陷的影响外，过量的 Mn 无

法完全溶入 KNN 晶格内，从而在晶界处析出富含

Mn 的第二相。如果这些第二相本身具有较低的介

电常数，或者它们的存在增加了晶界阻力，进而导

致整体介电常数下降。即使因含量低未能通过

XRD 表征检测到，但其对极化以及介电常数的负

面影响仍可能存在。 
 

 
 

图 4  不同浓度 MnO2 掺杂的 KNN 陶瓷在室温下的介电常数和介电损耗因子的频率相关变化曲线 
Fig. 4  Frequency-dependent variations of dielectric permittivity and dielectric loss factor at room temperature for MnO2-doped 

KNN ceramics with varying concentrations 
 

此外，所有测量的介电常数曲线在室温下随着

频率的增加而呈现下降趋势。这种行为可归因于空

间电荷极化和极化分子在较低频率下的主导作用[21]。

在 102~106 Hz 之间，这些曲线几乎呈水平下降趋势，

这是由于陶瓷材料内部的高电阻阻碍了极化的反转

速度所致；或者，在较高频率下，极化会与频率无

关，从而导致介电常数的值减小且趋于稳  定[22]。

由于微观极化机制的响应时间不同，宏观介电常数

必然表现为频率的函数。而电阻是控制那些慢极化

机制响应时间的关键因素。电阻反映了材料对载流

子移动的阻碍程度。高电阻表明材料内部电荷很难

移动。在低频下(如 102 Hz)，电场变化很慢，电荷

有充足的时间完成反转过程。因此，几乎所有类型

的极化都能跟得上电场的变化，并对介电常数作出

贡献，故此时测得的介电常数最高。在高频下，那

些随频率变化慢的极化机制，如空间电荷极化等，

因为本身极化速度较慢，加上高电阻的阻碍，彻底

跟不上频率的变化。这些极化行为刚刚开始响应时，

电场方向就已经发生了反转。因此，它们无法贡献

到最终的极化强度中，当介电常数下降到一个较低

的水平后，就基本不再随频率变化，曲线变得平坦

稳定。 
在室温下测量得到的介电损耗曲线会随着频率

的增加而降低。这可归因于晶粒内部电子运动速度

的加快超过了晶界和缺陷的极化速度，从而减少了

电荷移动和泄漏，导致介电损耗降低；或者，这一

现象可以根据德拜关系来解释[23]。根据德拜的观

点，在低频区域，tanδ 的值与频率成反比关系。这

种陶瓷材料在低频范围内表现出介电分散现象，这

在铁电材料中很常见；相反，在高频区域没有观察到

介电分散现象，这表明主要是界面空间电荷在较低频

率时起主导作用导致了这种分散现象[24]。在低频下，

样品的介电损耗因子随着 MnO2 掺杂量的增加而降

低，这表明锰氧化物掺杂促进了晶粒尺寸的均匀性，

并减少了晶间间隙，从而提高了陶瓷密度。密度的增

加会减少颗粒之间的泄漏电流，从而降低介电损耗因

子。在中频和高频范围内，所有样品的介电损耗没有

显著差异，因为它们的曲线高度重合。但在 102 Hz
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至 106 Hz 的频率范围内，掺入 0.095%MnO2样品的

介电损耗曲线值高于其他样品。 
对于这种情况，有几个因素需要加以考虑：   

1) 在这个频率范围内，晶界和晶粒内部缺陷处的极

化现象会变得更加明显，从而导致电荷移动和泄漏，

增加介电损耗；2) 这个频率范围会增强趋肤效应，

使电流在导体中的路径变短，从而减小其等效横截

面的有效宽度。因此，等效电阻会增加，随之而来

的损耗也会增大；3) 在这个频率范围内，样品的自

然振动频率会暂时更接近其自谐振频率，从而导致

介电损耗增加；4) 在这个频率范围内，电路中存在

瞬时的寄生电容和寄生电感，这会导致振荡电流增

加，这些因素与电流在电阻器的传导过程中因热能

而损失的电阻增大相结合，使损耗进一步放大；   
5) 孔隙的形成会增加样本内的缺陷密度，从而导致

介电损耗整体上升[25]。 
图 5 为 KNN–x%锰陶瓷样品的相对密度与其介

电性能之间关系曲线。由图 5 可以看出，随着 MnO2 
掺杂量从 0 增加到 0.060%，平均介电常数也相应增

加，而平均介电损耗略有增加，但变化并不显著。

然而，当 MnO2 掺杂量增加到 0.095%时，平均介电

常数开始迅速下降，平均介电损耗也迅速增加，这

与相对密度随着 MnO2 掺杂量的增加而降低的现

象一致，因为锰离子的半径与 KNN 陶瓷中现有的

钾离子、钠离子和铌离子的半径不同，导致晶格变

形。同时，锰掺杂会导致 KNN 陶瓷中形成新的相，

所以当掺杂量更高时，会形成更多的锰酸盐相或其

他异质相，这些新的相会改变陶瓷的微观结构，也

会使更多的界面空隙或不连续性增加，从而导致整

体相对密度降低。 
 

 
x—Mole fraction. 

图 5  KNN–x%锰陶瓷样品的相对密度与其介电性能之间关

系曲线 
Fig. 5  Relationship between the relative density and the 

dielectric properties of KNN–x% Mn ceramic samples 

2.4  介电性能的温度依赖性 
由于陶瓷电容器的温度特性也是一个衡量其性

能的指标，陶瓷内部的微观物理运动容易受温度的

影响。为了凸显本工作成果在不同温度环境下的适

应能力，扩展该材料的应用场景，对介电以及电导

都进行了温谱分析。结果表明，所有 KNN–x% 锰
陶瓷样品的介电常数随温度的升高而增加，但在达

到一定温度后(KNN 陶瓷为 240 ℃，MnO2 掺杂的 
KNN 陶瓷为 200 ℃)会随着温度的降低而下降。因

此，选择了 KNN 陶瓷样品和 MnO2 掺杂量为 
0.060% 的样品作为代表，并对其介电常数和介电

损耗进行了研究。 
图 6 为 KNN 陶瓷以及掺入 0.060% MnO2 的 

KNN 陶瓷的介电常数和介电损耗因子随温度变化

关系曲线。由图 6a~图 6d 可见，无论在何种温度下，

它们的介电常数和介电损耗都呈现随着频率的升

高而减小的变化趋势。为了更好地确定样品的最佳

工作频率和工作温度，分别在 20、102、103、104、

105 Hz 和 106 Hz 的频率下研究了样品的介电常数

和介电损耗与温度之间的关系，在 20 Hz的频率下，

尽管介电常数随着温度的升高而迅速增加，但其稳

定性极差。当达到某一温度时，介电常数持续下降，

这是由于分子的热振动增加以及偶极子的无序程度

增加所致[26]。在 102、103、104、105 Hz 和 106 Hz
的频率下，尽管介电常数随着温度的升高而缓慢增

加，但其稳定性极佳。此外，无论是在低频、中频

还是高频下，240 ℃和 200 ℃ 都是 KNN 陶瓷和

MnO2 掺杂 KNN 陶瓷的介电常数达到最佳的温

度。由图 6f 和图 6h 可见，在 20 Hz 的频率下，介电

损耗随着温度的升高而迅速增加。在较高温度下，介

电损耗的急剧上升趋势是由于高烧结温度导致晶格

缺陷产生[26]。在 102 Hz 和 103 Hz 的频率下，随着温

度的升高，介电损耗变得极其不稳定。在 104、105 Hz
和 106 Hz 的频率下，介电损耗随着温度的升高而稳

定变化。此外，无论是在低频、中频还是高频下，

240 ℃ 和 200 ℃都是 KNN 陶瓷和掺杂 MnO2 的 
KNN 陶瓷介电损耗最低的温度。因此，通过对图 6
的综合分析可知，在 200℃至 240 ℃的温度条件以

及 104 Hz 至 106 Hz 的频率条件下，KNN–x%锰陶瓷

的介电性能是最优的。 
图 7 为不同温度下 KNN–x% Mn 陶瓷的导电性

随频率变化曲线。由图 7 可以看出，所有陶瓷的电

导率均随着频率的增加而逐渐增大，这主要是由于

陶瓷的跳跃传导行为所致[27]。此外，KNN–x% Mn
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陶瓷的导电性并不随温度的升高而显著增加，这进

一步反映了钙钛矿陶瓷的高晶体稳定性。另外，

MnO2 掺杂确实能够在一定程度上提高 KNN 陶瓷

的导电性，这是因为 MnO2 掺杂会导致晶格畸变，

产生空位、间隙离子等缺陷，从而为载流子迁移提

供了更多的通道和更低的迁移能垒。 
 

 
 

图 6  KNN 陶瓷以及掺入 0.060% MnO2 的 KNN 陶瓷的介电常数和介电损耗因子随温度变化关系曲线 

Fig. 6  Dielectric permittivity and dielectric loss factor as functions of temperature of KNN ceramic and KNN ceramic doped with 
0.060% MnO2 
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图 7  KNN–x% Mn 陶瓷的导电性在不同温度下的频率变化情况 
Fig. 7  Conductivity of KNN–x% Mn ceramics as the frequency variation at different temperatures 

 
2.5  非欧姆特性分析 

图 8 为在 KNN–x% Mn 陶瓷样本中观察到的非

欧姆特性(非线性 J–E 特性)，这种非欧姆特性由文 
献[28]给出： 

J KEα=                               (1) 
式中：E 为施加的电场；J 为流经样品的电流密度；

K 为常数；α 为非线性系数。结果汇总在表 1 中。 
与纯 KNN 陶瓷的非线性系数 0.29 相比，

MnO2 掺杂后样品的非线性系数仅略有增加，这主

要源于钙钛矿结构的高对称性与离子排列的有序

性，使得其在电场作用下的离子位移与电子极化

响应(以线性为主)，缺乏产生显著非线性效应的物

理根源。 
 

表 1  KNN–x%锰陶瓷的非线性系数的拟合参数 
Table 1  Fitted parameters of nonlinear coefficient of the of 

KNN–x% Mn ceramics 
x(MnO2)/% 0 0.010 0.020 0.035 0.060 0.095 

 0.298 0.421 0.362 0.421 0.342 0.421 

 

 
 

图 8  KNN–x% Mn 陶瓷的非线性 J–E 特性 
Fig. 8  Nonlinear J–E behaviors of the KNN–x% Mn ceramics 
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此外，KNN 陶瓷中铁电畴壁迁移能垒较高、运动能

力受限，也削弱了其对非线性导通的贡献。但更有

趣的是，在泄漏电流密度出现之前，所有陶瓷样品

都会经历一个先减小后增大的过程，如图 8a 中圈出

的部分所示。由此推测，此区域的导电机制可能发

生了转变：在中等电场下，由电击穿机制(如场致发

射)主导；随着电场进一步增强，热击穿机制开始占

据主导地位。焦耳热效应导致介质损耗产生的热量

不断累积，引起样品局部温度持续升高，进而导致

电阻率下降和电流增大；电流的增大又进一步加剧

发热，形成正反馈循环，最终引发材料的绝缘性能

热失控和最终的电击穿。 
2.6  阻抗频谱特性分析 

图 9 展示了在不同温度下，KNN 和 KNN–0.060% 
Mn 晶体的阻抗归一化虚部(Z"/Z"max)的频率依赖

性。可以观察到，2 种样品在不同温度下均表现

出相似的弛豫行为。每个温度点的 Z''/Z''ₘₐₓ谱均

呈现出一个近似对称的弛豫峰，且弛豫峰对应的

特征频率 ƒₘₐₓ随温度升高而向高频方向移动。这

明确表明该弛豫过程是一个热激活过程。随着温

度升高，偶极子转向或载流子(如氧空位)迁移的

动能增加，其弛豫时间缩短，从而能够在更高的

外场频率下跟上电场的变化并完成弛豫。通过绘

制特征频率 ƒₘₐₓ的倒数，即弛豫时间 τ 与 1000/T
的阿伦尼乌斯关系图，可以计算该弛豫过程的活

化能。初步判断，此弛豫过程与氧空位的迁移或

缺陷偶极子的反转密切相关。活化能的计算结果

将为明确其具体原子起源提供关键证据。

KNN–0.060% Mn 样品的弛豫峰宽化且略微不对

称，暗示其弛豫时间分布较宽，这通常与材料中

存在的成分涨落或多种缺陷共存导致的多个弛

豫过程叠加有关。 
 

 
 

图 9  不同温度下，KNN 和 KNN–0.060% 锰晶体的阻抗归一化虚部(Z"/Z"max)的频率依赖性 
Fig. 9  Frequency dependence of normalized imaginary parts (Z″/Z″max) of impedance for KNN and KNN–0.060% Mn crystals at 

various temperatures 
 

3  结论 
针对无铅压电材料K0.5Na0.5NbO3(KNN)陶瓷,研

究了二氧化锰(MnO2)在不同浓度掺杂下，分别作为

烧结助剂或受主掺杂剂，对其结构和介电性能的调

控作用，在凸显“材料–结构–性能“内在联系的同时

得出的结论如下： 
1) 所有掺杂样品均保持四方钙钛矿结构，且适

量掺杂显著增大晶粒尺寸，这源于液相烧结效应及

Mn2+/Mn3+/Mn4+取代 Nb5+引发的晶格膨胀。 
2) 在介电性能方面，0.060%为最优掺杂量。

0.060%浓度掺杂样品在低频区(<102 Hz)介电常数显

著提升，晶粒均匀化、减少漏电流导致介电损耗大

幅降低；但在高频区(102~106 Hz), 0.095%浓度掺杂

样品损耗略高，归因于晶界极化与趋肤效应。 
3) 温度特性显示：介电常数随温度升高至阈值

(纯 KNN 为 240 ℃；KNN–x%Mn 为 200 ℃)后下降，

且在 104~106 Hz 频段内介电损耗变化稳定，表明

200~240 ℃温度范围结合高频段为最佳工作条件。

过量掺杂会因晶格变形和新相生成导致密度下降、

性能劣化。此外，MnO2 掺杂能小幅提升电导率和

非线性系数。 
综上，MnO2掺杂通过优化微观结构及缺陷态，

在明确温度或频率适用窗口的前提下能显著提升

KNN 陶瓷的介电性能，为无铅电子器件的开发提供

材料基础。 
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Effect of MnO2 Modification on Structure and Dielectric Properties of K0.5Na0.5NbO3 

Ceramics  
 

YANG Wenhu1,2, ZHANG Haojie1, LIU Muhua1, CHEN Zhiyong1, HE Min1, ZHENG Mingjun1 
(1. School of Electronic and Information Engineering, Guangdong Ocean University, Zhanjiang 524088, Guangdong, China;  

2. Shenzhen Institute of Guangdong Ocean University, Shenzhen 518116, Guangdong, China) 
 

Extended Abstract 
Introdution  In recent years, lead titanate (PZT) based ceramics are used in the electronic ceramics due to their excellent 
piezoelectric and dielectric properties. However, PZT contains a high proportion of toxic heavy metal lead, which poses a serious 
threat to the environment and human-being health during production, use, and disposal. With increasingly strict global environmental 
regulations, the development of high-performance lead-free piezoelectric-based materials becomes an urgent task and consensus in 
the field of materials science. Among these ceramic materials, K0.5Na0.5NbO3 (KNN) ceramics have attracted much attention as a 
lead-free alternative to conventional piezoelectric materials due to their excellent electromechanical properties and environmental 
compatibility. This study was to address these limitations via implementing a manganese dioxide (MnO2) doping strategy. The 
primary objectives were to establish structure–property relationships and optimize dielectric performance for 
high-temperature/high-frequency electronic applications, while elucidating the underlying defect-mediated mechanisms governing the 
performance enhancement. 

Methods  The KNN ceramics with controlled MnO2 doping concentrations (i.e., x = 0, 0.010%, 0.020%, 0.035%, 0.060%, and 
0.095%) were synthesized via conventional solid-state reaction. High-purity precursors (i.e., Na2CO3, K2CO3, Nb2O5, MnO2) were 
stoichiometrically weighed, ground in a planetary mill with ethanol, calcined (at 800–900 ℃), re-ground, and pressed into pellets with 
a polyvinyl alcohol binder. The sintering was conducted at 1050–1070 ℃ for 3 h. The poling was performed at 2 kV/mm for 
electrical characterization. The phase purity and crystal structure were analyzed by X-ray diffraction (XRD). The microstructure and 
elemental distribution were characterized by scanning electron microscopy and energy-dispersive spectroscopy (SEM-EDS). The 
dielectric permittivity and loss tangent were determined at 40 Hz–10 MHz  and varied temperatures using an LCR meter. The 
electrical conductivity, nonlinear “J–E” characteristics, and impedance spectroscopy were systematically evaluated. 

Results and discussion  The XRD patterns confirm that all the compositions retain a pure tetragonal perovskite structures (space 
group P4mm). As 0.060% as an  optimal doping concentration, Mn2⁺/Mn3⁺/Mn4⁺ substitution for Nb5⁺ induces lattice expansion and 
forms defect dipoles. The SEM images reveal a substantial grain growth from 1.2 μm (undoped) to 3.5 μm (doped at 0.060%), due to 
liquid-phase sintering and lattice strain. The doping concentration of 0.060% can achieve a synergistic enhancement of dielectrical 
property, i.e., εᵣ increases significantly, while tanδ decreases dramatically at low frequencies, governed by grain homogenization 
suppressing electron-hopping conduction. Conversely, the doping concentration of 0.095% has anomalous high-frequency losses due 
to the intensified grain-boundary polarization and skin effects. The temperature-dependent studies demonstrate a reduced dielectric 
maximum temperature from 240 ℃ (undoped) to 200 ℃ (doped), with a superior stability in tan δ at104–106 Hz. The impedance 
spectra reveal an accelerated ion mobility at > 200 ℃. The optimal operational window is identified at 200–240 ℃ and 104–106 Hz. 
The excessive doping concentration (i.e., 0.095%) degrades the performance due to the secondary phase formation, reduces relative 
density, and increases porosity. The moderate improvements in DC conductivity (attributed to defect-assisted hopping) and nonlinear 
coefficient α are obtained. 

Conclusions  In this study, a series of K0.5Na0.5NbO3 (KNN) ceramics with different manganese oxide (MnO2) concentrations were 
synthesized.  The results showed that the optimal doping concentration of MnO2 was 0.060%. At this optimal concentration, 
manganese ions in multiple oxidation states replaced Nb⁵⁺, causing the lattice expansion and the formation of beneficial defect dipoles. 
This doping strategy simultaneously improved the microstructure, promoted a significant grain growth from 1.2 µm to 3.5 µm, and 
enhanced dielectric properties, achieving a significant synergistic enhancement effect. This improvement could be mainly attributed to 
the uniformity of the microstructure, which inhibited a harmful electron hopping conduction. The study also clarified that the optimal 
window for stability performance could be  200 –240 ℃ and 104–106 Hz. Beyond the optimal doping level, the excessive doping 
concentration (i.e., 0.095%) led to a performance degradation due to the formation of secondary phases, increased porosity, and 
increased losses at high frequencies due to grain boundary polarization and surface effects. This study could provide a basic 
framework for developing manganese-doped potassium sodium nickel oxide ceramics for specific electronic applications.     
 
Keywords  potassium sodium niobate; doping; dielectric constant; impedance; withstand voltage strength 

 

 


