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Методом нейтронной дифракции проведено исследование температурной 
эволюции структуры нитрата калия KNO3 в сегнетоэлектрических композитах 
(1 – x)KNO3 + (x)BaTiO3 при концентрации BaTiO3 х = 0,25, 0,50 и 0,53 в режиме 
охлаждения. Выявлено расширение температурного интервала существования 
сегнетоэлектрической фазы нитрата калия в композитах при х = 0,25, 0,50 и ее 
подавление в композите, в котором х = 0,53. Температура фазового перехода 
из высокотемпературной параэлектрической фазы в сегнетоэлектрическую не 
зависит от концентрации BaTiO3 и практически совпадает с температурой для 
чистого KNO3. В композитах состава х = 0,25, 0,50 температура фазового пере-
хода из сегнетоэлектрической фазы в низкотемпературную параэлектрическую 
фазу заметно снижается по сравнению с чистым KNO3. 
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The study of temperature evolution of KNO3 (NOP) structure in ferroelectric  
(1 – x)KNO3 + (x)BaTiO3 composites with  BaTiO3 concentrations х = 0.25, 0.50 and 
0.53 has been carried out on cooling with the use of neutron diffraction technique. 
It was shown that, on cooling, the phase transition temperature (Tc) from the high-
temperature paraelectric phase into the ferroelectric one did not depend on barium 
titanate concentration and coincided practically with Tc for the pure NOP. Moreover, 
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Введение

Нитрат калия KNO3 известен как ма-
териал, перспективный для создания 
устройств энергонезависимой сегнетоэлек-
трической памяти (FRAM – Ferromagnetic 
Random Access non-volative Memory) [1].  
В сегнетоэлектрическом состоянии соеди-
нение обладает такими ценными свойства-
ми, как квадратные петли гистерезиса, низ-
кое значение  потенциала переключения  
(5 В) и малое время переключения (20 нс) 
[2]. Но эта фаза в чистом объемном нитрате 
калия существует только при охлаждении в 
температурном интервале 398 – 378 ������K�����. Та-
ким образом,  поиск условий, при которых 
она остается стабильной вплоть до комнат-
ной температуры и ниже, является актуаль-
ной задачей. 

В работе [3] показано, что в тонких 
пленках нитрата калия сегнетоэлектриче-
ское состояние может быть стабильным 
при охлаждении в широком диапазоне тем-
ператур от 403 до 273 K и даже при более 
низкой температуре. В объемных образцах 
стабильность и температурный диапазон 
существования сегнетоэлектрической фазы 
может зависеть от способа приготовления 
[4], размера частиц [5], температурной 
предыстории [6], присутствия примесей [7]. 
В работе [8] продемонстрирована возмож-
ность заметного расширения температур-
ного интервала существования сегнетофазы 
(примерно на 20 ����������������������K���������������������) при допировании ни-
трата калия ионами натрия. Значительное 
влияние на температуру фазовых переходов 
в нитрате калия оказывают условия огра-
ниченной геометрии; это было обнаруже-
но,  например, для KNO3, внедренного в 
матрицы MCM-41 [9, 10] и в нанопористые 
стекла [11, 12]. Для пористых стекол уда-
лось добиться стабилизации сегнетофазы 

вплоть до температуры 5 �����������������K����������������, и было показа-
но, что существенную роль в стабилизации 
сегнетоэлектрической фазы при низких 
температурах играет не только размерный 
эффект (или ограниченная геометрия), но 
и предыстория приготовления образцов 
[12]. 

В данной работе исследуются компози-
ты на основе смесей нитрата калия KNO3 и 
титаната бария BaTiO3. Ранее были проведе-
ны исследования диэлектрических свойств 
этих композитов (1 – x)KNO3 + (x)BaTiO3  
в широком диапазоне концентраций  
BaTiO3, при x = 0,05 – 0,50 [13, 14]. На 
кривой температурной зависимости диэ-
лектрической проницаемости ε(Т) при 
охлаждении наблюдалось два максимума. 
Положение одного из них, наблюдаемого 
примерно при 400 K для всех композитов, 
соответствует переходу из высокотемпера-
турной параэлектрической β-фазы в сегне-
тоэлектрическую γ-фазу. Что касается вто-
рого максимума на зависимости ε(Т) при 
более низких температурах, то его положе-
ние заметно менялось при изменении кон-
центрации титаната бария. В статьях [13, 
14] он был соотнесен с фазовым переходом 
(ФП) γ → α, т. е. с переходом из сегнетофа-
зы в низкотемпературную параэлектриче-
скую α-фазу.  По результатам исследований 
была построена зависимость температурно-
го интервала существования γ-фазы ΔТ от 
содержания титаната бария. Оказалось, что 
при увеличении доли x BaTiO3 от 0 до 0,4 
происходит монотонный рост величины ΔТ 
от 20 до 65 K, а далее интервал ΔТ плавно 
уменьшается, и при х = 0,5 становится рав-
ным нулю. При этом отсутствовал темпера-
турный максимум на кривой зависимости 
диэлектрической проницаемости ε'(Т) при 
более низкой температуре, откуда было вы-

it was found that the admixture of BaTiO3 enlarged essentially the temperature range 
of NOP ferroelectric phase stability in the composites with BaTiO3 concentrations 
x = 0.25 and 0.50. The suppression of the ferroelectric phase was observed for the 
composite with x = 0.53. 
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двинуто предположение, что сегнетоэлек-
трическая фаза KNO3 подавляется в компо-
зите указанного состава [13, 14].  

Основная цель данной работы – одно-
значное подтверждение сформулирован-
ной выше гипотезы, для чего необходимы 
исследования температурной эволюции 
структуры таких композитов и уточнение 
фазового состояния нитрата калия в ука-
занных соединениях.  

Образцы и методика эксперимента

Нитрат калия при комнатной темпера-
туре и атмосферном давлении имеет орто-
ромбическую структуру (пространственная 
группа (SG) Pmcn) [15]. Эту фазу называ-
ют фазой II, или α-фазой. При нагреве до 
температуры примерно 401 K происходит 
реконструктивный (который не подчиня-
ется соотношению группа/подгруппа) ФП 
первого рода в параэлектрическую разупо-
рядоченную кальцитиподобную фазу с сим-
метрией R–3m (фаза I, или β-фаза). При 
охлаждении, в зависимости от температур-
ной предыстории, при температуре 397 K 
может реализоваться переход из высоко-
температурной фазы I в промежуточную 
фазу III, или γ-фазу, с симметрией R3m, и 
только при дальнейшем охлаждении, при  
Т ≈ 378 ���������������������������������K��������������������������������, происходит возврат в низкотем-
пературную фазу II (α-фазу) [16, 17]. Необ-
ходимое условие появления γ-фазы при ат-
мосферном давлении – это нагрев нитрата 
калия до температуры не ниже 453 K [18]. 
Переход из γ- в α-фазу также является ре-
конструктивным.  

Титанат бария BaTiO3 относится к 
сегнетоэлектрикам типа смещения. При 
температурах свыше 393 K он имеет ку-
бическую кристаллическую структуру 
типа перовскита (пространственная груп-
па (SG) Pm3m). Ниже 393 K (температура 
Кюри) происходит ФП, и до температуры 
278 �������������������������������������K������������������������������������ титанат бария является сегнетоэлек-
триком, имеющим тетрагональную симме-
трию (SG P4mm). При температурах ниже 
278 ����������������������������������K��������������������������������� происходит второй ФП в сегнетоэ-
лектрическую фазу с ромбической сим-
метрией, а при температуре около 183 K  
титанат бария испытывает третий фазо-
вый переход и ниже этой температуры  

является сегнетоэлектриком с ромбоэдри-
ческой структурой. 

Образцы представляли собой тщатель-
но перемешанную смесь порошков KNO3 
и BaTiO3, взятых в необходимых объемных 
процентах. Размер частиц титаната бария 
составлял 5 – 30 мкм, нитрата калия –  
200 мкм. Всего было исследовано три со-
става, в которых содержание титаната ба-
рия x = 0,25, 0,50 и 0,53. 

Исследования структуры композитов 
проводились на нейтронном времяпро-
летном Фурье-дифрактометре высоко-
го разрешения (ФДВР) в лаборатории 
нейтронной физики им. И.М. Франка 
Объединенного института ядерных ис-
следований (г. Дубна Московской обла-
сти). Измерения выполнены в режимах 
охлаждения, в температурном диапазоне, 
включающем области фазовых переходов 
в нитрате калия. Образцы предварительно 
нагревались до температуры Т = 453 K с 
тем, чтобы создать условия для возник-
новения сегнетоэлектрической фазы при 
последующем охлаждении. Стабильность 
поддержания температуры во время изме-
рений была не хуже 2 °С. 

Результаты и обсуждение

Температурная эволюция дифракцион-
ных спектров по времени пролета (англ. 
TOF – time-of-flight) при охлаждении для 
разных составов представлена на рис. 1. 
Пунктирами проведены линии, по которым 
проводилась идентификация α-, β- и γ-фаз 
нитрата калия. 

Анализ дифракционных спектров по-
казал, что изменений фазовых состояний 
частиц BaTiO3 в диапазоне температур от 
комнатной (RT) до 390 K не происходит.

На основе анализа полученных дифрак-
ционных данных можно утверждать, что 
температуры ФП при охлаждении из β- в 
γ-фазу для всех образцов лежат в интервале 
395 – 405 �������������������������������K������������������������������, что хорошо соответствует из-
вестному значению ТPT = 397 K для чистого 
нитрата калия. 

В композите с составом x = 0,25 нитрат 
калия находился в  сегнетоэлектрическом 
состоянии вплоть до температуры 350 K, 
ниже которой измерений мы не проводили. 
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Рис. 1. Температурная эволюция дифракционных спектров композитов (1 – x)KNO3 + (x)BaTiO3 
при охлаждении от 405 до 355 K для составов с x = 0,25 (a), 0,50 (b), 0,53(c); приведены исходные 

спектры при комнатной температуре (RT). 
Вертикальными пунктирами отмечены моменты времени пролета (TOF), по которым проводилась  

идентификация α-, β- и γ-фаз нитрата калия

а)

b)

с)
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Таким образом, несмотря на то, что точ-
ное значение температуры ФП из γ-фазы 
в параэлектрическую низкотемпературную 
α-фазу мы не можем определить на осно-
ве наших измерений, тем не менее легко 
видеть, что температурный интервал су-
ществования сегнетоэлектрической фазы в 
образце состава x = 0,25 значительно шире, 
по сравнению с таковым для чистого ни-
трата калия. 

Для состава, у которого x = 0,50, на-
блюдается аналогичная картина, однако 
обнаружено, что ниже температуры 375 K 
в композите появляется некоторое незна-
чительное, по сравнению с γ-фазой, со-
держание α-фазы. Как и в случае состава с  
х = 0,25, при температуре Т = 350 K нитрат 
калия в образце находится главным обра-
зом в сегнетоэлектрическом состоянии.

Для композита состава с x = 0,53 на-
блюдается принципиально отличная карти-
на: γ-фаза обнаружена лишь при темпера-
туре 395 K; при температурах 385 K и ниже 
присутствует только α-фаза. 

Таким образом, предположение о по-
давлении сегнетоэлектрической фазы ни-
трата калия в композитах (1 – x)KNO3 +  
+ (x)BaTiO3 при больших концентрациях 
BaTiO3 (x > 0,50), сделанное на основе диэ-
лектрических измерений, в целом подтверж-
дается структурными исследованиями. 

Тем не менее следует отметить, что дан-
ные измерений, полученные нами методом 
нейтронной дифракции, в отличие от дан-
ных диэлектрической спектроскопии, и для 
концентрации титаната бария х = 0,53 ука-
зывают на существование γ-фазы в нитра-

те калия, но только в области температур, 
лежащих выше температуры фазового пере-
хода титаната бария в сегнетоэлектрическое 
состояние. 

Таким образом, можно утверждать, что 
критическая концентрация титаната бария, 
при которой подавляется возникновение 
сегнетоэлектрической фазы в нитрате ка-
лия при охлаждении, находится в диапазоне  
х = 0,50 – 0,53, а фазовое состояние BaTiO3 

действительно  играет принципиальную 
роль в этом процессе. 

Все вышеизложенное сведено в табли-
цу, где приводится температурная эволю-
ция фазовых состояний нитрата калия в 
композитах различных составов. 

Эффекты, обнаруженные в области кон-
центраций 0 < x < 0,40,  можно объяснить 
в рамках подхода, предложенного в работах 
[13, 14], т. е. взаимодействием частиц KNO3 
с системой поляризованных частиц BaTiO3. 
Последние, как отмечалось выше, нахо-
дятся в сегнетоэлектрической фазе в инте-
ресующей нас области температур вблизи 
378 K, где в чистом KNO3 происходит ФП 
в низкотемпературную параэлектрическую 
фазу. Можно полагать, что эффективное 
поле дипольных моментов частиц  BaTiO3 
создает энергетический барьер, препят-
ствующий переориентации диполей KNO3, 
и повышает устойчивость сегнетофазы в 
этой области концентраций. Вопрос о при-
роде процесса, который подавляет возник-
новение сегнетоэлектрического перехода в 
нитрате калия при концентрациях х > 0,5, 
пока остается открытым и требует дальней-
шего исследования.

Таблица

Фазовые состояния KNO3 в композитах (1 – x)KNO3 + (x)BaTiO3  
при различных температурах 

T, K
Структурная фаза KNO3 T, K

x = 0 x = 0,25 x = 0,50 x = 0,53
405 β β β β 405
395 γ

γ
γ

γ 395
385

α

385
375

α
375

365 γ + α 365
350 350
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Заключение

Проведенные структурные исследования 
показали, что в композитах (1 – x)KNO3 + 
+ (x)BaTiO3 составов х = 0,25 и 0,50  
температурный интервал существова-
ния сегнетоэлектрической γ-фазы суще-
ственно шире, по сравнению с чистым 
KNO3. Увеличение концентрации до  
х = 0,50 приводит сначала к появлению 
вклада низкотемпературной параэлектри-
ческой α-фазы, а затем и к полному по-
давлению γ-фазы при значениях х в диа-
пазоне 0,50 – 0,53. Для состава с x = 0,53 
сегнетоэлектрическая фаза KNO3 при 

охлаждении наблюдается только при тем-
пературах выше 393 K, т. е. в области, где 
титанат бария находится в параэлектриче-
ской фазе. Микроскопический механизм, 
приводящий к этому эффекту, в настоя-
щее время неясен и требует проведения 
дополнительных исследований. 
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