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Исследованы температурные зависимости диэлектрической проницаемости   и амплитуды третьей гармоники для композитов  (KNO3)1-x/(Al2O3)x. Обнаружено, что увеличение содержания Al2O3  приводит к расширению сегнетоэлектрической фазы и уменьшению коэффициента третьей гармоники. 
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The temperature dependences of the permittivity and the amplitude of the third harmonic for (KNO3)1-x/(Al2O3)x composites have been studied. It has been found that an increase in the Al2O3 content leads to an expansion of the ferroelectric phase and a decrease in the third harmonic coefficient. 
1.Введение

Нитрат калия  широко известен как сегнетоэлектрик с прямоугольной петлей гистерезиса и является удобным материалом для создания энергонезависимой памяти (FRAM – Ferromagnetic Random Access non-volative Memory) [1]. Однако, сегнетоэлектрическая фаза в нитрате калия возникает только при охлаждении в температурном интервале 124-100°С. Поиск условий, при которых сегнетоэлектрическая фаза нитрата калия остается стабильной вплоть до комнатной температуры и ниже, является актуальной задачей. В ряде работ сообщалось о попытках расширения области существования сегнетоэлектрической фазы путем создания композитов и твердых растворов на основе нитрата калия [2-5]. Для сегнетоэлектрических композитов (KNO3)(1−x)/(BaTiO3)x [2] и (KNO3)(1−x)/(KNbO3)x [3]  наблюдается расширение области существования сегнетоэлектрической фазы нитрата калия. В [6] было обнаружено, что добавление доли CsNO3 в KNO3 приводит к сужению температурной области существования III сегнетоэлектрической фазы нитрата калия и уменьшению коэффициента нелинейности композита. В [7] исследованы температурные зависимости диэлектрической проницаемости,  амплитуды третьей гармоники и сигнала ДТА для композита                (KNO3)1-х/(RbNO3)x. Установлено, что увеличение содержания RbNO3 приводит к возникновению дополнительных фазовых переходов и расширению температурного интервала существования сегнетоэлектрической фазы. В данной работе приводятся результаты исследования влияния Al2O3  на стабильность сегнетоэлектрических свойств нитрата калия в композитах (KNO3)1-x/(Al2O3)x , полученных по различным технологиям.
2. Образцы и методика эксперимента

Нитрат калия  при комнатной температуре  имеет ромбическую структуру, которую часто обозначают как фазу II [8]. При нагреве образца около Т1 = 128 °С происходит переход в фазу I, имеющую разупорядоченную тригональную кальцитоподобную структуру. При охлаждении фаза II не превращаетcя непосредственно в фазу I,  а вместо этого при T2 = 124 °С переходит в другую тригональную фазу III, которая является сегнетоэлектрической со спонтанной поляризацией вдоль оси c. Спонтанная поляризация составляет около 8-10 μC/cm2  при температуре 120 °С [9].  Было обнаружено, что температурный диапазон существования  сегнетоэлектрического состояния в KNO3 зависит от тепловой предыстории и скорости охлаждения [10] и при предварительном прогреве образца до 200 °С  для первого цикла нагрев-охлаждение температура перехода в фазу II составляет порядка Т3=100 °С (Т2 – Т3 ≈ 24 K). 
Для получения композитов (KNO3)1-x/(Al2O3)x использовались химически чистые KNO3 и Al2O3 (где для композитов под x понимается объемная доля). Для образцов первого типа использовались порошки Al2O3 со средним  размером частиц 1мкм, которые тщательно перемешивались в соответствующих пропорциях с KNO3. Для образцов второго типа использовался порошок Al2O3 со средними  размерами 100 нм и перемешивание осуществлялось в расплаве KNO3 при температуре        360-370 °С. После этого застывший расплав измельчался в агатовой ступке. Для исследования использовались образцы (KNO3)1-x/(Al2O3)x  в виде таблеток с диаметром 10 мм и толщиной 1,5 мм, полученные прессованием при давлении 8·103 кг/cм2 (где для композитов под x понимается объемная доля). 
Для измерения комплексной диэлектрической проницаемости использовался цифровой измеритель иммитанса Е7–25. Наличие сегнетоэлектрической фазы KNO3 фиксировалось по генерации гармоник при подаче на образец электрического поля с частотой 2 kHz и напряженностью от 20 до 70 В/мм. Более подробно методика исследования сегнетоэлектриков с использованием нелинейной диэлектрической спектроскопии описана в [11].

3. Экспериментальные результаты и обсуждение
Как показали исследования εʹ(T) и (3ω(T), для чистого KNO3 сегнетоэлектрическая фаза при охлаждении возникает при температуре 124 °С и существует вплоть до 100 °С.  Для композитов  (KNO3)1-x/(Al2O3)x  с со средним размером частицами Al2O3 1 мкм зависимости максимальных значений εʹ(x) и (3ω(x) (вблизи фазового перехода) показаны на рис.1.
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	Рис. 1. Зависимость максимальных значений ε' и γ3ω от x для композита (KNO3)1-x/(Al2O3)x  с размером частиц Al2O3  1 мкм
	
	Рис. 2. Зависимость максимальных значений γ3ω от напряженности электрического поля для композита (KNO3)1-x/(Al2O3)x  с размером частиц Al2O3  1 мкм. (1 – x = 0,05; 2 – x = 0,1;       3 – x = 0,2)


На рис.2 приведены зависимости максимального значения коэффициента третьей гармоники от напряженности электрического поля для разных x.  
Для композитов  (KNO3)1-x/(Al2O3)x  со средним размером частицами 100 нм зависимости максимальных значений (3ω(x) и температур фазовых переходов от долевого содержания Al2O3 показаны на рис.3 и рис.4. 
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	Рис. 3. Зависимость максимальных значений γ3ω от x для композита (KNO3)1-x/(Al2O3)x  с размером частиц Al2O3  100 нм
	
	Рис. 4. Зависимость T2 и Т3 от x для композита
 (KNO3)1-x/(Al2O3)x  с размером частиц Al2O3  100 нм 


Основные результаты исследования сводятся к следующему. Увеличение Al2O3  в составе композита (KNO3)1-x/(Al2O3)x  приводит к увеличению температурного интервала существования сегнетоэлекитрической фазы, но уменьшению коэффициента нелинейности, что свидетельствует об уменьшении спонтанной поляризации. Как было показано в [12; 13], основной механизм взаимодействия оксида алюминия с нитратами (KNO3, CsNO3, RbNO3) сводится к образованию двойного электрического слоя на границе раздела частиц за счет разных энергий адсорбции отрицательных и положительных ионов. Величина возникшего потенциала при этом может составлять десятки милливольт. Если Δφ будет порядка  10 мВ, то на частицу размером 1 мкм будут действовать поля порядка         103 В/см. В этой связи  при рассмотрении разложения Ландау-Гинсбурга мы должны учитывать действие электрического поля, которое будет стабилизировать сегнетоэлектрическую фазу. Разброс размера частиц в композите  и изменения доли Al2O3 будет приводить к тому, что между температурами T2 и T3 будут существовать две фазы II и III,  соотношение между которыми будет меняться, что и приводит к уменьшению эффективной спонтанной поляризации. Максимум на кривых (3ω(x) при x ≈3-5 %, вероятно, обусловлен заполнением частицами Al2O3 пустот между частицами KNO3, о чем также свидетельствует увеличение  максимума ε' при этих значениях x (см. рис.1). Основной отличительной чертой композитов второго типа, полученных с использование плавления, является большая механическая прочность и большее значение эффективной  диэлектрической проницаемости композита, которая увеличивается 1,5-1,8 раза. 
4. Заключение

Таким образом, исследования температурных зависимостей диэлектрических свойств   композитов  (KNO3)1-x/(Al2O3)x показали, что увеличение содержания Al2O3  приводит к расширению сегнетоэлектрической фазы и уменьшению коэффициента третьей гармоники. Зависимость (3ω(x) имеет немонотонный характер, достигая максимального значения при при x = 0,03 для композита с частицами Al2O3 100 нм и x = 0,05 для композита с частицами Al2O3 1 мкм, что, вероятно, обусловлено различным заполнением пустот между частицами KNO3.  
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