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Исследованы температурные зависимости линейной диэлектрической проницаемости и амплитуды
третьей гармоники твердых растворов (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100) в сравнении

с чистым нитратом калия.  Обнаружено расширение температурной области сегнетоэлектрической
фазы III нитрата калия при охлаждении, которое возрастает с увеличением количества примеси нит'
рита натрия. Показано, что для твердых растворов с нитратом калия сегнетоэлектрическая фаза мо'
жет возникать и при нагреве.
Ключевые слова: сегнетоэлектрик, фазовый переход, спонтанная поляризация, коэффициент гармо'
ник, диэлектрическая проницаемость, твердый раствор.

1. ВВЕДЕНИЕ

Нитрат калия (KNO
3
) широко известен как

материал с прямоугольной петлей гистерезиса,
который перспективен для создания энергонеза'
висимой сегнетоэлектрической памяти [1]. Од'
нако, сегнетоэлектрическая фаза в KNO

3
 наблю'

дается только при охлаждении, в узком темпе'
ратурном интервале. Исследовалось влияние
примесей различных веществ и наноограниче'
ния на сегнетоэлектрические свойства нитрата
калия. Сообщалось об изменении сегнетоэлект'
рических свойств KNO

3
 при легировании иона'

ми Na+ [2]. Влияние ограниченной геометрии на
формирование сегнетоэлектрической фазы
KNO

3
 наблюдалось в тонких пленках [3], порис'

тых стеклах [4,5] и матрицах МСМ'41 [6,7]. Во
всех случаях для наноструктурированного нит'
рата калия и смесей на его основе сообщалось о
расширении температурного интервала суще'
ствования сегнетофазы. В работе [4], где прово'
дились исследования методом дифференциаль'
ной сканирующей калориметрии KNO

3
 в порис'

тых стеклах, было обнаружено расширение
сегнетофазы III от 15 оС в объемном образце до
~20 и 37 оС для образцов с размером частиц 160
и 23 нм соответственно.

В настоящей работе приводятся результаты
диэлектрических исследований и исследований
методом нелинейной диэлектрической спектро'
скопии твердых растворов (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x

(x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100) в сравнении с чис'
тым нитратом калия. Целью работы является
получение данных о расширении области суще'
ствования сегнетофазы и условиях ее возник'
новения в твердых растворах, а также демонст'
рация эффективности наблюдения генерации
третьей гармоники при приложении переменно'
го синусоидального электрического поля для
изучения полярных свойств сегнетоэлектричес'
ких твердых растворов.

2. ОБРАЗЦЫ И МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА

Нитрат калия при комнатной температуре и
атмосферном давлении имеет ромбическую
структуру и пространственную группу Pmcn [8]
(фаза II). При нагреве образца до температуры
128 оС происходит фазовый переход в фазу I,
имеющую разупорядоченную тригональную
кальцитоподобную структуру R3 m. При охлаж'
дении из высокотемпературной фазы I может
наблюдаться переход в фазу III с пространствен'
ной симметрией R3m и только при более низких
температурах происходит переход из фазы III в
стабильную при комнатной температуре фазу II.
Фаза III является сегнетоэлектрической и на'
блюдается только в том случае, если охлаждение
производится после предварительного нагрева
не ниже 180 оС. Переходы между фазами II и I
или III являются реконструктивными, т.е. их
симметрии не подчиняются соотношению груп'
па'подгруппа.  Нитрат калия – несобственный
сегнетоэлектрик. В фазе III он обладает спонтан'
ной поляризацией направленной вдоль оси c и
равной около 8'10 мкКл/см2  при температуре
120 оС [8]. Было обнаружено, что температурный
диапазон существования сегнетоэлектрического
состояния в KNO

3
 зависит от тепловой предыс'
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тории и скорости охлаждения [9, 10] и при предва'
рительном прогреве образца до 200 оС для первого
цикла нагрев'охлаждение составляет около 24 оС.

Чистый нитрит натрия (NaNO
2
) является

сегнетоэлектриком при комнатной температуре
со структурой, принадлежащей к объемно'цен'
трированной ромбической группе [11]. В сегне'
тоэлектрической фазе дипольные моменты ионов
NO

2
 направлены вдоль оси +b. При Т = Т

с 
 163 оС

имеет место сегнетоэлектрический фазовый пе'
реход. Особенность фазового перехода в нитри'
те натрия заключается в том, что сегнетоэлект'
рическая фаза отделена от параэлектрической
фазы с орторомбической симметрией несораз'
мерной фазой, стабильной лишь в узком темпе'
ратурном интервале около 1 – 1.5 оС.

Несмотря на структурные различия NaNO
2

и KNO
3
 образуют твердые растворы [12]. Мож'

но предположить, что примесь малых концентра'
ций NaNO

2
 должна вызывать в кристаллах нит'

рита натрия локальные искажения, а, поскольку,
нитрат калия является несобственным сегнетоэ'
лектриком, то подобные искажения должны су'
щественно влиять на сегнетоэлектрические свой'
ства KNO

3
. Нелинейные диэлектрические свой'

ства твердых растворов (KNO
3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x =

0.025, 0.050, 0.075, 0.100), насколько нам извест'
но, ранее не исследовались.

Образцы (KNO
3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x = 0.025, 0.050,

0.075, 0.100) изготавливались из водного раство'
ра. Исходные вещества в соответствующих
пропорциях тщательно перемешивались в дис'
тиллированной воде. Полученный раствор выпа'
ривался при температуре 120'130 оС. Из получен'
ных порошков при давлении 6000 – 7000 кг/см2

прессовались образцы в виде таблеток диамет'
ром около 1 см и толщиной 1,2 мм. Для сравне'
ния использовались поликристаллические об'
разцы KNO

3
 тех же размеров.

Для измерения диэлектрической проницае'
мости применялся цифровой измеритель импе'
данса E7'12 на частоте 1 МГц. В качестве элект'
родов применялась In�Ga паста. Измерения про'
водились при скорости нагрева и охлаждения
около 2 оС/мин в температурном интервале, ох'
ватывающем фазовые переходы в KNO

3
. Темпе'

ратура фиксировалась электронным термомет'
ром Center 340 с хромель'алюмелевой термопа'
рой. Температурная стабилизация была не хуже
0.1 оС. Перед измерениями для удаления адсор'
бированной воды образцы в течение 30 минут
прогревались при температуре 120 оС.

Установка для температурных исследований
амплитуды высших гармоник включала в себя си'
нусоидальный генератор с рабочей частотой 2 кГц.
Сигнал снимался с резистора, включенного пос'
ледовательно с образцом, и подавался на циф'

ровой анализатор спектра, в качестве которого
служил компьютер с 24'разрядным аналого'
цифровым преобразователем ZET 230 и про'
граммным обеспечением ZetLab.

При высоких электрических полях, связь
между поляризацией и электрическим полем
описывается степенным рядом по степеням Е

 ...5
5

4
4

3
3

2
210  EEEEEP ,(1)

где коэффициент 1  
обозначает линейную диэ'

лектрическую проницаемость, а i  – диэлектри'
ческие проницаемости i'го порядка, соответ'
ственно. В сегнетоэлектрических материалах
нелинейными членами нельзя пренебречь даже
в относительно низком электрическом поле.

В результате нелинейной зависимости (1)
при приложении к образцу электрического поля,
меняющегося по закону E = E

0
cos( t), в токе

через резистор будут присутствовать высшие
гармоники с частотами 2 , 3…, амплитуды
которых будут определяться 2 ,

 3 …, соответ'
ственно. В настоящей работе исследовались не'
линейные свойства KNO

3
 методом генерации

третьей гармоники. В качестве величины, харак'
теризующей интенсивность ге нерации гармони'
ки, использовалось отношение амплитуды тре'
тьей гармоники к амплитуде подаваемого на об'
разец напряжения – коэффициент генерации
третьей гармоники  . Напряженность поля на
образце составляла 1.2 кВ/см.

3. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

3.1. Измерения линейной
диэлектрической проницаемости

Температурный ход линейной диэлектрической
проницаемости для поликристаллического нитра'
та калия и твердых растворов (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x

(x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100) показан на рис. 1.
Исследуемые образцы нагревались от комнатной
температуры до 190 оС и затем охлаждались. Из
рис. 1 видно, что для твердых растворов диэлек'
трическая проницаемость незначительно превы'
шает проницаемость поликристаллических об'
разцов KNO

3
 и возрастает на 8'10 % с увеличе'

нием содержания примеси нитрита натрия до
x = 0.100. Данное поведение, по'видимому, свя'
занно с присутствием Максвелл'Вагнеровских
поляризационных процессов. Об этом также сви'
детельствует рост электропроводности при уве'
личении содержания примеси. Ступеньки на
температурных зависимостях проницаемости
при нагреве соответствуют переходу между фа'
зами II и I. Наблюдаемый гистерезис между кри'
выми, полученными при нагреве и охлаждении,
обусловлен фазовым переходом первого рода. На
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зависимости (T), полученной в процессе охлаж'
дения чистого KNO

3
, видна двойная ступенька,

которая объясняется формированием промежу'
точной сегнетоэлектрической фазы. Температу'
ра, при которой сливаются кривые, полученные
при нагреве и охлаждении, означает окончание
структурного перехода IIIII, что соответству'
ет литературным данным [9,10]. Согласно рис. 1
для твердых растворов (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 про'

исходит сильное размытие всех фазовых перехо'
дов, причем тем большее, чем выше концентра'
ция примеси нитрита натрия. Известно, что раз'
мытие фазовых переходов может наблюдаться
вследствие неоднородностей [13], поэтому невоз'
можно определить температурный интервал су'
ществования сегнетофазы в твердых растворах
(KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 по измерениям линейной ди'

электрической проницаемости.
Поскольку, как уже отмечалось и будет так'

же рассмотрено ниже, поведение нитрата калия
при повторных циклах нагрев'охлаждение зави'
сит от тепловой предыстории, то на рис.1 пред'
ставлены данные для первого цикла.

3.2. Генерация третьей гармоники

Результаты по генерации третьей гармоники
при охлаждении образцов от температуры 190 оС
после первого нагрева приведены на рис. 2. Для
чистого KNO

3
 в температурной области, в кото'

рой, согласно измерениям линейной проницае'

мости, возникает сегнетоэлектрическая фаза, на'
блюдается резкий рост коэффициента третьей
гармоники . Подчеркнем, что при нагреве во всей
исследуемой температурной области коэффици'
ент  изменялся незначительно.

Для твердых растворов (KNO
3
)

1'x
(NaNO

2
)

x

(x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100) за счет размытия
фазовых переходов происходит уширение тем'
пературного интервала роста амплитуды третьей
гармоники, наблюдаемого при охлаждении. Рас'
ширение тем больше, чем выше содержание при'
меси. На рис. 2 в качестве примера показаны тем'
пературные зависимости коэффициента третьей
гармоники (Т) для составов с x = 0.025 и x = 0.075
в сравнении с чистым KNO

3
.

Дополнительные исследования коэффициен'
та третьей гармоники  при последовательных цик'
лах нагрев'охлаждение выявили значительные
различия между чистым нитратом калия и твер'
дыми растворами (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x = 0.025,

0.050, 0.075, 0.100). Для чистого нитрата калия
при повторном нагреве температурная зависи'
мость коэффициента  третьей гармоники в целом
повторяет ход (Т) для первого нагрева, т.е. прак'
тически не изменяется с температурой. Однако
для твердых растворов наблюдается аномалия
коэффициента  не только при охлаждении, но и
при повторных нагревах. На рис. 3 в качестве при'
мера показаны зависимости (Т) для твердого ра'
створа (KNO

3
)

0.900
(NaNO

2
)

0.100
. Кривые соответ'

ствуют нагреву сразу после охлаждения от 190 оС

Рис. 1. Температурные зависимости линейной диэлектрической проницаемости
для поликристаллического KNO

3
 (треугольники) и твердых растворов (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x

с x = 0.025 (ромбы), x = 0.050 (малые квадраты), x = 0.075 (круги), x = 0.100 (большие квадраты),
полученные на частоте 1 МГц. Темные и светлые символы соответствуют нагреву и охлаждению,

соответственно. Сплошные линии проведены для наглядности
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до 30 оС, нагреву через пять дней и нагреву через
две недели. Видно, что амплитуда третьей гармо'
ники уменьшается при длительной выдержке об'
разца при комнатной температуре и через две не'
дели аномалия вовсе исчезает. При повторных
циклах нагрева'охлаждения также наблюдаются
изменения формы кривых проницаемости при
нагревании. На вставке к рис. 3 приведена темпе'
ратурная зависимость диэлектрической проница'
емости для твердого раствора
(KNO

3
)

0.900
(NaNO

2
)

0.100
. В интервале температур,

где коэффициент гармоник резко возрастает при
нагревании, на кривой диэлектрической прони'
цаемости появляется дополнительная аномалия.

Следует отметить еще одно отличие поведе'
ния твердых растворов (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x =

0.025, 0.050, 0.075, 0.100) от чистого нитрата ка'
лия. Как уже отмечалось, формирование сегне'
тофазы в KNO

3
 происходит только в том случае,

если образец был предварительно прогрет до 180
оС. В твердых растворах (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x =

0.025, 0.050, 0.075, 0.100) сегнетоэлектрическая
фаза при охлаждении формируется не зависимо
от температурной предыстории.

3. ОБСУЖДЕНИЕ

Применение методов нелинейной диэлект'
рической спектроскопии и, в частности, генера'
ции третьей гармоники, для изучения сегнетоэ'

лектрических материалов обусловлено возраста'
нием нелинейности вследствие сегнетоэлектри'
ческого фазового перехода [14]. Из уравнения
(1) следует, что проницаемость третьего поряд'
ка может быть записана как



 2

22

3 12
1

P
, (2)

где   – линейная восприимчивость. Выражение
для 3  было получено на основе разложения
Ландау для собственных сегнетоэлектриков,
имеющих фазовый переход второго или первого
рода [14]. Однако KNO

3
 является несобственным

сегнетоэлектриком и для него соотношения, вы'
веденные в [14], могут быть применены только
качественно. В несобственных сегнетоэлектри'
ках спонтанная поляризация появляется в ре'
зультате нелинейного взаимодействия с первич'
ным параметром порядка и линейная диэлект'
рическая восприимчивость испытывает только
скачкообразное изменение [15]. Для нелинейной
проницаемости 3  в случае несобственных сег'
нетоэлектриков было предложено следующее
выражение (см. работу [5]):

5224
3 18  sPbb . (3)

Из (3) можно видеть, что проницаемость тре'
тьего порядка значительно возрастает в поляр'
ной фазе за счет возникновения спонтанной по'
ляризации. Отметим, что в отличие от случая

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента третьей гармоники  для чистого KNO
3

(треугольники) и твердых растворов (KNO
3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 с x = 0.025 (круги) и x = 0.075 (ромбы).

Сплошные линии проведены для наглядности
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собственных сегнетоэлектриков, 3  не возраста'
ет в парафазе при приближении к температуре
перехода, так как   не подчиняется закону
Кюри. Таким образом, исследование температур'
ной зависимости нелинейности методом генера'
ции третьей гармоники является прямым мето'
дом регистрации сегнетоэлектрического состо'
яния, что особенно удобно для материалов с
размытыми фазовыми переходами.

Согласно результатам исследования генера'
ции третьей гармоники, приведенным на рис. 2
и 3 и описанным в разделе 3.2, сегнетоэлектри'
ческая фаза в объемном нитрате калия возника'
ет только при охлаждении в полном соответ'
ствии с известными литературными данными
[8]. Температурный интервал ее существования
составляет примерно 24 оС. Это согласуется с на'
личием второй ступеньки на температурной за'
висимости линейной проницаемости (рис. 1).

Полярное состояние в твердых растворах
(KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100)

существует в более широком интервале темпе'
ратур. Для иллюстрации влияния количества
примеси на температурный интервал существо'
вания сегнетоэлектричества на рис. 4 представ'
лена зависимость температурного интервала сег'

Рис. 3. Температурные зависимости коэффициента третьей гармоники  для твердого раствора
(KNO

3
)

0.900
(NaNO

2
)

0.100
. Треугольники соответствуют прогреву сразу после цикла нагрев'охлаждение,

круги – спустя пять дней после цикла нагрев'охлаждение и ромбы – через две недели после цикла
нагрев'охлаждение. На вставке показана температурная зависимость диэлектрической проницаемости

твердого раствора (KNO
3
)

0.900
(NaNO

2
)

0.100
, измеренная на частоте 1 МГц.

Сплошные линии проведены для наглядности

нетоэлектрической фазы Т
III

 от состава по дан'
ным генерации третьей гармоники. Точка ноль
соответствует чистому нитрату калия. Макси'
мальное расширение полярной фазы наблюдает'
ся для твердого раствора (KNO

3
)

0.9
(NaNO

2
)

0.1
 до,

примерно 47 оС. Ранее расширение полярной
фазы наблюдалось для наноразмерных частиц
KNO

3
 в пористых стеклах [4, 5]  и МСМ'41 [6, 7].

Сохранение спонтанной поляризации вплоть до
комнатной температуры наблюдалось для тонких
пленок нитрата калия [3].

Следует отметить, что согласно рис. 2 наблю'
дается значительное изменение формы кривых
 (Т) для твердых растворов на основе нитрата
калия. Поскольку согласно (3) амплитуда тре'
тьей гармоники пропорциональна квадрату спон'
танной поляризации, то уместно предположить,
что в твердых растворах (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
  (x =

0,025, 0,050, 0,075, 0,100) произошло изменение
температурного хода спонтанной поляризации.
Существенно, что нитрат калия является несоб'
ственным сегнетоэлектриком, поэтому примесь
нитрита натрия может вызывать неоднороднос'
ти, связанные с деформацией кристаллов [16],
что в свою очередь скажется на спонтанной по'
ляризации.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Совместный анализ данных линейных и не'
линейных диэлектрических измерений позволил
выявить согласованную картину структурных
фазовых переходов для твердых растворов
(KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100)

в сравнении с переходами в чистом поликристал'
лическом KNO

3
. Она показывает, что для перво'

го цикла нагрев'охлаждение последовательность
фазовых переходов в твердых растворах такая же,
как и в объемном нитрате калия. Примесь нитри'
та натрия приводит к расширению области суще'
ствования сегнетоэлектрической фазы. При опре'
деленных условиях сегнетофаза в твердых раство'
рах возникает не только при охлаждении, но и при
нагреве. Полученные результаты также свиде'
тельствуют о применимости метода генерации
третьей гармоники для контроля полярных
свойств твердых сегнетоэлектрических растворов
с размытыми фазовыми переходами.

Работа выполнена при поддержке Минобра�
зования РФ (грант № 1.2.11).
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STABILIZATION  OF  THE  FERROELECTRIC  PHASE
OF  KNO

3
 IN SOLID SOLUTIONS (KNO

3
)

1�x
(NANO

2
)

x

© 2012  A.Yu. Milinskiy, Yu.O. Ivanyuk, S.V. Baryshnikov

Blagoveshchensk State Pedagogical University

The temperature dependence of the linear dielectric constant and the amplitude of the third harmonic of
the solid solutions (KNO

3
)

1'x
(NaNO

2
)

x
 (x = 0.025, 0.050, 0.075, 0.100) in comparison with pure potassium

nitrate were found. Found to increase the temperature of the ferroelectric phase III potassium nitrate on
cooling, which increases with increasing amounts of impurities of sodium nitrite. It is shown that for solid
solutions with potassium nitrate in the ferroelectric phase can also occur during heating.
Key words: ferroelectric, phase transition, spontaneous polarization, harmonic distortion, dielectric constant,
solid solution.
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