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Приводятся результаты диэлектрических исследований композитов (KNO3)1-x/(ZrO2)x, 
(KNO3)1-x/(TiO2)x, (KNO3)1-x/(SiO2)x. при х = 0,05. Показано, что во всех исследуемых композитах происходит расширение температурной области существования полярной фазы за счет снижения температуры выхода из сегнетоэлектрической фазы, при чем для композита (KNO3)0,95/(ZrO2)0,05 это расширение самое существенное, температурный интервал посравнению с чистым нитратом калия увеличивается на 31 градус. Самые высокие значения емкости и коэффициента третьей гармоники наблюдаются для композита (KNO3)0,95/(SiO2)0,05.
В настоящее время сегнетоэлектрические материалы находят все более широкое практическое применение в различных областях электроники. Высокая восприимчивость к электрическим полям приводит к применениям, в которых необходимо концентрировать энергию. Высокая диэлектрическая проницаемость сегнетоэлектриков используется в нелинейных конденсаторах большой емкости, высокоэффективных приемниках и преобразователях электромагнитного излучения в видимой и инфракрасной части спектра, энергонезависимых элементах памяти, сенсорах, аудиодатчиках. 

Нитрат калия KNO3 является сегнетоэлектриком с прямоугольной петлей гистерезиса, но при этом спонтанная поляризация наблюдается только при охлаждении в интервале от 124 ℃ до 100 ℃. Для использования на практике необходимо найти такие условия, при которых сегнетофаза в нитрате калия останется стабильной при комнатных температурах. О расширении температурной области существования сегнетофазы в нитрате калия показано в ряде работ [1 – 3] при создании композитных материалов на основе нитрата калия. Например, при использовании в составе композита частиц титаната бария [1] описано расширение температурной области существования сегнетоэлектрического состояния. В работе [2] описывается, что при добавлении Ba(NO3)2 расширение сегнетофазы происходит плоть до комнатной температуры. В работах [2, 3] при добавлении к нитрату калия частиц Ba(NO3)2 и CeO2 возникновение сегнетоэлектрической фазы происходит не только при охлаждении, но и при нагревании.
Целью данной было определение влияния рода диэлектрических включений ZrO2, TiO2 и SiO2 на стабильность и расширение полярного состояния в нитрате калия.
Нитрат калия при комнатной температуре и атмосферном давлении имеет ромбическую структуру (пространственная группа Pmcn) [4]. Эту фазу часто обозначают как фазу II. При нагреве около 128 оС происходит переход в фазу I, имеющую разупорядоченную тригональную кальцитоподобную структуру R
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m. При охлаждении в зависимости от тепловой предыстории нитрат калия может перейти из высокотемпературной фазы I в промежуточную фазу III с симметрией R3m и только при дальнейшем охлаждении – в фазу II. Промежуточная фаза III является сегнетоэлектрической с Ps ( 12 мкКл/см2  при температуре от 124 оС до 110 оС К и наступает только при прогреве выше 443 К [5, 6]. 

Оксид титана TiO2 существует в виде нескольких модификаций. В природе встречаются кристаллы с тетрагональной сингонией (анатаз, рутил) и ромбической сингонией (брукит). Искусственно получены ещё две модификации высокого давления – ромбическая IV и гексагональная V. При нагревании и анатаз, и брукит необратимо превращаются в рутил (температуры перехода соответственно 400 – 1000 °C и около 750 °C). Основой структур этих модификаций являются октаэдры TiO6.

Кристалл диоксида циркония ZrO2 претерпевает фазовые превращения из моноклинного (стабильного при комнатной температуре) в тетрагональный (примерно при 1173 °С), а затем в кубический (около 2370 °С). В промышленности диоксид циркония используется в производстве огнеупоров на основе циркония, керамик, эмалей, стёкол.
Диоксид кремния SiO2 – бесцветные кристаллы, практически нерастворимые в воде, обладающие высокой твёрдостью и прочностью, главный компонент почти всех земных горных пород. Диоксид кремния имеет несколько полиморфных модификаций. Самая распространённая из них на поверхности земли – α-кварц – кристаллизуется в тригональной сингонии. При нормальных условиях SiO2 чаще всего находится в полиморфной модификации α-кварца, которая при температуре выше +573 °C обратимо переходит в β-кварц. При дальнейшем повышении температуры кварц переходит в тридимит и кристобалит. Эти полиморфные модификации устойчивы при высоких температурах и низких давлениях.

В исследовании использовались образцы композитов на основе нитрата калия KNO3 с добавлением частиц ZrO2, TiO2 и SiO2. Композиты (KNO3)1-x/(ZrO2)x, (KNO3)1-x/(TiO2)x, 
(KNO3)1-x/(SiO2)x (х = 0,05)получались механическим перемешиванием порошков нитрата калия с частицами диэлектриков в соответствующих пропорциях. Далее полученная смесь прессовалась под давлением 7500 кг/см2 в образцы в форме таблеток диаметром 10 мм и толщиной 1 мм.
Для измерения емкости образцов использовался цифровой измеритель импеданса E7-25 с частотным диапазоном 25 Гц – 106 Гц. В качестве электродов использовалась In-Ga паста. Измерения проводились со скоростью нагрева-охлаждения ~ 1 градуса в минуту в температурном интервале от 25 ℃ до 190 ℃, охватывающем фазовый переход в KNO3. Температура фиксировалась электронным термометром Center 340 с хромель-алюмелевой термопарой. Для определения температурной области существования сегнетоэлектрической фазы методом нелинейной диэлектрической спектроскопии регистрировался коэффициент третьей гармоники (γ3ω = U3ω / Uω).
В качестве образцов были исследованы композиты (KNO3)1-x/(TiO2)x, (KNO3)1-x/(ZrO2)x, (KNO3)1-x/(SiO2)x при х = 0,05. На рис. 1 и 2 приведены графики зависимостей емкости C(T) и коэффициента третьей гармоники γ3ω(Т) соответственно. 
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Рис. 1. Зависимости C(T): (KNO3)0,95/(TiO2)0,05, (KNO3)0,95/(ZrO2)0,05, (KNO3)0,95 /(SiO2)0,05 (сплошные маркеры – нагрев, пустые – охлаждение).
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Рис. 2. Зависимости γ3ω(Т): (KNO3)0,95/(TiO2)0,05 – ромбы, (KNO3)0,95/(ZrO2)0,05 – треугольники, (KNO3)0,95 /(SiO2)0,05 – квадраты (сплошные маркеры – нагрев, пустые – охлаждение).
Как следует из графиков зависимостей, представленных на рис. 1 и 2, в композитах на основе нитрата калия для всех составов происходит расширение температурной области существования полярной фазы за счет снижения температуры выхода из сегнетоэлектрической фазы, то есть температуры исчезновения существования полярной фазы. Для всех образцов сегнетоэлектрических композитов обнаружены температуры Т1 и Т2, соответствующие возникновению и исчезновению полярной фазы в нитрате калия в композитах (таблица). 
Температурные интервалы существования сегнетофазы композитов на основе нитрата калия 
	Состав композита
	Температурный интервал существования сегнетофазы в градусах Т1 – Т2

	KNO3
	24

	(KNO3)0,95/(TiO2)0,05
	27

	(KNO3)0,95/(ZrO2)0,05
	55

	(KNO3)0,95/(SiO2)0,05
	43


Из данных, представленных в таблице, следует, самое существенное расширение температурной области существования в нитрате калия наблюдается для композита (KNO3)0,95/(ZrO2)0,05. При этом графики температурных зависимостей емкости и коэффициента третьей гармоники  наибольшие значения максимумов этих величин наблюдаются для композита (KNO3)0,95/(SiO2)0,05.
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