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Диэлектрические свойства СИСТЕМЫ  
нитрат калия–нитрат аммония

Изучены температурные зависимости линейной диэлектрической прони-
цаемости ε и коэффициента третьей гармоники g3 для  нитрата калия и поли-
кристаллических бинарных соединений (KNO3)1–x(NH4NO3)x (x = 0,025, 0,035, 
0,050, 0,100) в интервале температур 300 – 460 K. Обнаружено расширение 
температурного интервала сегнетоэлектрической фазы нитрата калия при уве-
личении значения x. Предложена термодинамическая модель влияния нитрата 
аммония на температуру реконструктивного фазового перехода II → I в нитра-
те калия.

Сегнетоэлектрик, диэлектрическая проницаемость, фазовый переход, 
коэффициент третьей гармоники.

Введение

Нитрат калия KNO3 рассматривается 
как перспективный материал для созда-
ния энергонезависимой памяти [1]. Сегне-
тоэлектрическая фаза в этом соединении 
проявляется только при охлаждении и в 
узком температурном интервале. В работах  
[2 – 10] исследовалось влияние различных 
факторов на величину температурного ин-
тервала сегнетоэлектрической фазы в ни-
трате калия. Так, например, исследовалось 
влияние ионов Na+, Rb+ на сегнетоэлек-
трические свойства KNO3 [2, 3]. Большое 
количество работ посвящено изучению 
размерных эффектов в нитрате калия [4 – 
9]. Влияние ограниченной геометрии на 
формирование сегнетоэлектрической фазы 
KNO3 наблюдалось в тонких пленках [4], 
пористых стеклах [5, 6] и матрицах МСМ-41  
[7 – 9]. В работе [5], где проводились ис-
следования KNO3 в пористых стеклах мето-
дом дифференциальной сканирующей ка-
лориметрии, было обнаружено расширение 
области существования сегнетофазы III от  
15 K в объемном образце до значений тем-
пературы около 20 и 37 K для образцов с 
размерами частиц 160 и 23 нм, соответ-
ственно. В последнее время проводятся ис-
следования сегнетоэлектрического состоя-
ния в композитах на основе нитрата калия 

и перовскитоподобных сегнетоэлектриков 
[10]. Существенно, что во всех вышеука-
занных работах сообщалось о расширении 
области существования сегнетоэлектриче-
ской фазы относительно таковой для чи-
стого нитрата калия. 

Данная работа посвящена исследованию 
линейных и нелинейных диэлектрических 
свойств поликристаллических бинарных 
композитов системы (KNO3)1–x(NH4NO3)x 
(x = 0,025, 0,035, 0,050, 0,100) в температур-
ном интервале 300 – 460 K по сравнению с 
аналогичными свойствами чистого нитрата 
калия. 

Образцы и методика эксперимента

Нитрат калия при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении имеет ром-
бическую структуру и пространственную 
группу Pmcn (фаза II) [11]. При нагреве 
образца до температуры 401 K происходит 
фазовый переход в фазу I, имеющую раз-
упорядоченную тригональную кальцитопо-
добную структуру 3 .R m  При охлаждении 
из высокотемпературной фазы I при 397 K 
может наблюдаться переход в фазу III с про-
странственной симметрией R3m. При более 
низких температурах происходит переход 
из фазы III в стабильную при комнатной 
температуре фазу II. Фаза III является сег-
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нетоэлектрической и наблюдается только в 
том случае, если охлаждение производится 
после предварительного нагрева до темпе-
ратуры не ниже 453 K. Переходы между фа-
зами II и I или III являются реконструктив-
ными, т. е. их симметрии не подчиняются 
соотношению группа-подгруппа. Нитрат 
калия – это несобственный сегнетоэлек-
трик. В фазе III он обладает спонтанной 
поляризацией, направленной вдоль оси c. 
При температуре 390 K модуль вектора по-
ляризации Ps = 8 – 10 мкКл/см2 [11]. Было 
обнаружено, что температурный интервал 
существования сегнетоэлектрического со-
стояния в KNO3 зависит от тепловой пред-
ыстории, скорости охлаждения [12, 13], и 
при предварительном прогреве образца до 
470 K этот интервал для первого цикла 
нагрев-охлаждение составляет около 24 K.

Нитрат аммония в исследуемом интер-
вале температур может находиться в пяти 
различных фазах [14]. От комнатной тем-
пературы до 305 K стабильна орторомби-
ческая фаза с пространственной группой 
Pmmn. В интервале температур 305 – 357 K 
орторомбическая структура обладает про-
странственной группой Pnma. При даль-
нейшем нагреве от 357 до 443 K стабильна 
тетрагональная фаза с пространственной 
группой P421m. Выше 443 K нитрат аммо-
ния обладает кубической структурой и про-
странственной группой Pm3m. 

Фазовый состав смеси нитратов калия 
и аммония исследовался в работах [15, 16]. 
Твердые растворы нитрата аммония в ни-
трате калия формируются только при зна-
чениях температуры ниже 298 K. При более 
высокой температуре присутствует большое 
количество другой фазы, которая представ-
ляет собой твердый раствор нитрата аммо-
ния в метастабильной фазе III нитрата ка-
лия.  Согласно данным работ [15, 16], смесь 
нитратов калия и аммония в исследуемых 
концентрациях образует твердые растворы 
с сохранением кристаллической структуры 
нитрата калия. Нитрат аммония встраи-
вается в кристаллическую решетку KNO3. 
Можно предположить, что примесь малых 
количеств нитрата аммония должна вызы-
вать в кристаллах нитрата калия локаль-

ные искажения, приводящие к изменению 
диэлектрических свойств и сдвигу фазовых 
переходов. Диэлектрические свойства си-
стемы KNO3–NH4NO3, насколько нам из-
вестно, ранее не изучались.

Образцы кристаллических бинарных 
соединений (KNO3)1–х(NH4NO3)x (x = 0,025, 
0,035, 0,050, 0,100) приготавливались вы-
париванием из водного раствора: исходные 
вещества в соответствующих пропорциях 
тщательно перемешивались в дистилли-
рованной воде и полученный раствор вы-
паривался при температуре 400 – 405 K. 
Из полученных порошков при давлении  
600 – 700 МПа прессовались поликристал-
лические образцы в виде таблеток диаме-
тром 1 см и толщиной 1,2 мм. Для сравне-
ния использовались поликристаллические 
образцы KNO3 тех же размеров. 

Для измерения диэлектрической прони-
цаемости применялся цифровой измеритель 
иммитанса E7-25 на частоте 1 МГц. Для 
создания электродов применялась индиево-
галлиевая паста. Измерения проводились 
при скоростях нагрева и охлаждения около 
2 K/мин, в температурном интервале, охва-
тывающем фазовые переходы в KNO3. Тем-
пература фиксировалась электронным тер-
мометром Center 340 с хромель-алюмелевой 
термопарой. Температурная стабилизация 
была не хуже 0,2 K. Для удаления адсорби-
рованной воды образцы в течение 30 мин 
прогревались при температуре 380 K. По-
грешность определения диэлектрической 
проницаемости и коэффициента третьей 
гармоники не превышала 5 %.

Установка для температурных исследо-
ваний амплитуды высших гармоник вклю-
чала в себя синусоидальный генератор с 
рабочей частотой 2 кГц. Сигнал снимался 
с резистора, включенного последовательно 
с образцом, и подавался на цифровой ана-
лизатор спектра, в качестве которого слу-
жил компьютер с 24-разрядным аналого-
цифровым преобразователем ZET 230 и 
программным обеспечением ZetLab.

При высоких электрических полях связь 
между поляризацией и электрическим по-
лем описывается степенным рядом по сте-
пеням E:
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где коэффициент ε1 – линейная диэлектри-
ческая проницаемость, εi – диэлектриче-
ские проницаемости i-го порядка.

В случае сегнетоэлектрических матери-
алов нелинейными членами нельзя прене-
брегать даже в относительно низких элек-
трических полях.

Вследствие нелинейной зависимости 
(1), при приложении к образцу электри-
ческого поля, изменяющегося по закону  
E = E0cos(ωt), в токе через резистор будут 
присутствовать и высшие гармоники с ча-
стотами 2ω, 3ω, …, амплитуды которых 
определяются значениями ε2, ε3, …, соот-
ветственно. 

В настоящей работе исследовались не-
линейные свойства как KNO3, так  и по-
ликристаллических бинарных композитных 
соединений (KNO3)1–x(NH4NO3)x (x = 0,025, 
0,035, 0,050, 0,100) методом генерации тре-
тьей гармоники. В качестве величины, ха-
рактеризующей интенсивность генерации 

гармоники, использовалось отношение 
амплитуды третьей гармоники к амплиту-
де подаваемого на образец напряжения –  
коэффициент третьей гармоники g3. На-
пряженность поля на образце составляла  
1,2 кВ/см.

Экспериментальные результаты

Результаты температурных исследова-
ний диэлектрической проницаемости ε для 
чистого нитрата калия представлены на 
рис. 1. В процессе нагрева при температуре 
около 401 K наблюдается резкое возраста-
ние диэлектрической проницаемости, со-
ответствующее фазовому переходу II → I.  
При охлаждении фазовый переход I → III 
начинается при более низкой температуре 
(около 397 K) и характеризуется дополни-
тельной ступенькой на зависимости ε(Т), 
что хорошо согласуется с литературными 
данными [11]. Кривые ε(Т), полученные 
при нагреве и охлаждении, смыкаются при 
температуре около 373 K, что свидетель-
ствует об окончании фазового перехода  
III → II из сегнетоэлектрической в пара-
фазу. Электропроводность нитрата калия 

(1)

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической проницаемости  
объемного KNO3 (ромбы) и поликристаллической системы (KNO3)1–x(NH4NO3)x  

с x = 0,025 (треугольники) и 0,035 (круги).  
Темные символы соответствуют нагреву, светлые – охлаждению
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слабо зависела от температуры и имела ве-
личину порядка 10−7 (Ом·см)–1.

Для бинарной системы температурные 
зависимости диэлектрической проницае-
мости имеют существенно другой вид. При 
добавлении соединения NH4NO3 наблюда-
ется рост диэлектрической проницаемости 
и изменение значений температуры фазо-
вых переходов при нагреве и охлаждении. 
На рис. 2 в качестве примера показаны кри-
вые ε(Т) для системы (KNO3)1–x(NH4NO3)x 
(x = 0,025, 0,035). По мере увеличения со-
держания NH4NO3 происходит снижение 
значения температуры, при которой смы-
каются кривые ε(Т), полученные в режимах 
нагрева и охлаждения. Электропроводность 
(KNO3)1–x(NH4NO3)x возрастала при увели-
чении NH4NO3 и при x = 0,100 составляла 
порядка 10−5 (Ом·см)–1. 

Температурные зависимости коэффи-
циента третьей гармоники g3 для KNO3 и 
бинарной системы (KNO3)1–x(NH4NO3)x  
(x = 0,025, 0,035) представлены на рис. 2.  
Для KNO3 в режиме охлаждения при темпе-
ратуре около 397 K начинается аномальный 
рост коэффициента g3, соответствующий 

фазовому переходу I → III. При дальней-
шем охлаждении до 373 K аномалия коэф-
фициента g3 исчезает. Для бинарных си-
стем температурный интервал, в котором 
наблюдалась аномалия коэффициента g3, 
расширялся при увеличении значения x. 
Температура исчезновения аномалии коэф-
фициента g3 при охлаждении соответству-
ет ее значению, при котором смыкаются 
кривые диэлектрической проницаемости, 
полученные при нагреве и охлаждении. В 
процессе нагрева не наблюдалось каких-
либо аномалий на зависимости g3(Т). Для 
составов (KNO3)1–x(NH4NO3)x (x = 0,050, 
0,100) аномалия коэффициента третьей 
гармоники g3 при охлаждении не исчезала 
вплоть до комнатной температуры.

Обсуждение результатов

Выбор методов нелинейной диэлектри-
ческой спектроскопии, и в том числе ге-
нерации третьей гармоники, для изучения 
сегнетоэлектрических материалов обуслов-
лен эффектом возрастания нелинейности 
вследствие сегнетоэлектрического фазового 
перехода [17]. Из уравнения (1) следует, что 

Рис. 2. Температурные зависимости коэффициента третьей гармоники  
для объемного KNO3 (ромбы) и поликристаллической системы (KNO3) 1–x(NH4NO3)x  

с x = 0,025 (треугольники) и 0,035 (круги).  
Кривые g3(Т) получены в режиме охлаждения
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диэлектрическая проницаемость третьего 
порядка может быть записана следующим 
образом [17]:

2 2

3 2

1
,

12 P
∂ χ

ε = χ
∂

где χ – линейная восприимчивость. 
Выражение для ε3 было впервые пред-

ставлено в статье [17] и получено на основе 
разложения Ландау для собственных сегне-
тоэлектриков, имеющих фазовый переход 
второго или первого рода. Однако KNO3 
является несобственным сегнетоэлектри-
ком, и для него соотношения, выведенные в 
работе [17], не справедливы. В несобствен-
ных сегнетоэлектриках спонтанная поляри-
зация появляется в результате нелинейного 
взаимодействия с первичным параметром 
порядка, и линейная диэлектрическая вос-
приимчивость испытывает только скачкоо-
бразное изменение [18]. Для такого случая 
в работе [8] было предложено выражение 
для нелинейной проницаемости ε3: 

4 2 2 5
3 18 .sb b Pε = − χ + χ

Из этого выражения можно видеть, что 
проницаемость третьего порядка значи-
тельно возрастает в полярной фазе за счет 
возникновения спонтанной поляризации. 
Отметим, что в отличие от случая соб-
ственных сегнетоэлектриков, значение ε3 
не возрастает в парафазе при приближении 
к температуре перехода, так как поведение 
величины χ не подчиняется закону Кюри. 
Таким образом, анализ температурной за-
висимости генерации третьей гармоники 
является прямым методом регистрации сег-
нетоэлектрического состояния.

Согласно данным по коэффициенту 
третьей гармоники (см. рис. 2), сегнето-
электрическая фаза в объемном нитрате ка-
лия возникает только при охлаждении, что 
соответствует известным данным [11, 12]. 
Температурный интервал ее существования 
составляет примерно 24 K. Это согласуется 
с наличием второй ступеньки на темпера-
турной зависимости линейной диэлектри-
ческой проницаемости при охлаждении 
(см. рис. 1). 

Состояние поляризации в бинарной 
системе с нитратом аммония существует в 

значительно более широком интервале тем-
ператур, сохраняясь при охлаждении при-
мерно до значений температуры 355 и 340 
K для составов (KNO3)0,975(NH4NO3)0,025 и 
(KNO3)0,965(NH4NO3)0,035, соответственно.  

Что касается композитов (KNO3)1–x 

(NH4NO3)x (x = 0,050, 0,100), то сегнетоэ-
лектрическое состояние в них не исчезает 
вплоть до комнатной температуры. Этому 
результату также соответствуют данные по 
температурной зависимости диэлектриче-
ской проницаемости. При этом значения 
температуры фазовых переходов как для 
линейной, так  и нелинейной диэлектри-
ческих проницаемостей достаточно хорошо 
согласуются друг с другом.

Как следует из кривых ε(Т) для бинар-
ной системы (KNO3)1–x(NH4NO3)x (x = 0,025, 
0,035, 0,050, 0,100), происходит сдвиг тем-
пературы фазового перехода из фазы II в 
фазу I в область более высокой температуры 
при увеличении содержания нитрата аммо-
ния. Поскольку фазовый переход при на-
гревании размыт (в связи с поликристалли-
ческой структурой образцов), температура 
перехода ТC из фазы II в фазу I определялась 
по положению максимума на зависимо-
сти dε/dT. На рис. 3 показана зависимость 
температуры ТC для бинарной системы 
(KNO3)1–x(NH4NO3)x (x = 0,025, 0,035, 0,050, 
0,100) от значения x.  Видно, что темпера-
тура перехода ТC  растет при увеличении со-
держания  NH4NO3. Этот результат согла-
суется с фазовой диаграммой для бинарной  
системы (KNO3)1–x(NH4NO3)x [15]. 

Рассмотрим термодинамическую модель, 
учитывающую влияние поверхностного на-
тяжения на реконструктивный фазовый 
переход. Проанализируем идеализирован-
ный случай, когда поликристаллический 
образец состоит из сферических частиц ра-
диусом R. Обозначим свободную энергию 
Гиббса в низкотемпературной фазе II как 
F2, а в высокотемпературной I – как F1. По-
скольку масса частицы остается постоянной 
в процессе фазового перехода, свободная 
энергия Гиббса в определенных областях 
температуры и давления, расположенных 
выше и ниже перехода, будут равны друг 
другу. Для малых частиц свободная энергия 
должна также включать поверхностную со-

(2)

(3)
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ставляющую. Тогда для энергии F1 частицы 
при температуре Т можно записать:

F1= H1 – TS1 + σ1W1,

где H1, S1 – энтальпия и энтропия, соот-
ветственно; σ1 – поверхностное натяжение; 
W1 – площадь поверхности (все величины 
для сферической частицы). 

Очевидно, что для рассматриваемой ча-
стицы W1 = 4πR1

2. Свободная энергия F2 
определяется аналогичным соотношени-
ем. При температуре фазового перехода ТС  
справедливо равенство F1 = F2; тогда полу-
чим, что

H2 – H1 – TС(S2 – S1) + 
+ σ2W2  – σ1W1 = 0.

Принимая во внимание те факты, что 

S2 – S1 = (H2 – H1) / T
p
C

(Tp
C – температура фазового перехода в чи-

стом образце), 

H2 – H1= Lm

(L – скрытая теплота фазового перехода,  
m – масса частицы) и 

R2 / R1 = (ρ1 / ρ2)
1/3,

получим, что температура фазового пере-
хода для сферической частицы может сме-
щаться на величину

∆T = T p
C  – TC

и следует равенству 
2/3

1
1 2

2

1 1

3 .
p

II I

T
L RT −

 ρ
σ − σ  ρ∆  =

ρ

Полученное соотношение свидетель-
ствует о том, что знак и значение T∆  зави-
сят от величин поверхностного натяжения 
ниже и выше фазового перехода. К сожа-
лению, мы не располагаем достаточным 
количеством экспериментальных данных, 
относящихся к поверхностному натяжению 
для нитрата калия  и поликристаллических 
бинарных композитов (KNO3)1–x(NH4NO3)x 
(x = 0,025, 0,035, 0,050, 0,100). Тем не ме-
нее, в рамках разработанной модели можно 
заключить, что поверхностное натяжение в 
фазе I для бинарных смесей меньше, чем в 
фазе II, а также, что разница между поверх-
ностным натяжением в фазах I и II растет с 
увеличением значения x. Следует отметить, 
что соотношение, подобное (6), можно по-
лучить также для сдвига температуры плав-
ления небольших сферических частиц (см, 
например, работы [19, 20]).

Заключение

В настоящей работе проведены темпе-
ратурные исследования диэлектрической 

(4)

(5)

Рис. 3. Зависимость температуры перехода ТC из фазы II в фазу I для системы  
(KNO3)1–x(NH4NO3)x от значения x (нулевая точка соответствует чистому нитрату калия)

(6)
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проницаемости ε и коэффициента третьей 
гармоники g3 для нитрата калия и поликри-
сталлической бинарной системы (KNO3)1–x 

(NH4NO3)x (x = 0,025, 0,035, 0,050, 0,100). 
Обнаружено расширение области существо-
вания сегнетоэлектрической фазы III ни-
трата калия в составе  (KNO3)1–x(NH4NO3)x  
при увеличении значения x. Для значений  
x = 0,050, 0,100 сегнетоэлектрическое со-

стояние сохраняется при охлаждении вплоть 
до комнатной температуры. Показано, что 
температура перехода ТC из фазы II в фазу 
I растет с увеличением значения  x. Пред-
ложена термодинамическая модель, учиты-
вающая влияние поверхностного натяжения 
сферических частиц исследованного поли-
кристаллического композитного соединения 
на температуру его фазового перехода ТC.
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Milinskiy A.Yu., Antonov A.A. DIELECTRIC PROPERTIES OF POTASSIUM NITRATE–
AMMONIUM NITRATE SYSTEM.

Potassium nitrate has a rectangular hysteresis loop and is thought to be a promising material for non-
volatile ferroelectric memory. However, its polar phase is observed in a narrow temperature range. This paper 
deals with an effect of ammonium nitrate NH4NO3 on the dielectric properties of potassium nitrate. Thermal 
dependencies of the linear dielectric permittivity ε and the third-harmonic coefficient g3 for potassium 
nitrate and polycrystalline binary  (KNO3)1–x(NH4NO3)x  system  (x = 0.025, 0.035, 0.050, 0.100) in the 
temperature range between 300 and 460 K have been investigated. A temperature range extension of the 
ferroelectric phase with increasing the x value was revealed. The ferroelectric phase was retained in the 
(KNO3)1–x(NH4NO3)x composites (x = 0.050, 0.100) down to room temperature. A thermodynamic model 
for the ammonium-nitrate effect on the temperature of reconstructive phase transition II → I in potassium 
nitrate was suggested.

Ferroelectric, dielectric permittivity, phase transition, third-harmonic coefficient.
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