
Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 2

Диэлектрические свойства кристаллических бинарных
смесей KNO3−AgNO3 в нанопористых силикатных матрицах
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Приведены результаты диэлектрических исследований силикатных матриц МСМ-41 с размером каналов-
пор 37 и 26.1 Å, заполненных бинарными смесями K1−xAgxNO3 (x = 0, 0.05 и 0.1), в сравнении с объемными
солями того же состава в температурной области структурных фазовых переходов. При нагреве в нанокомпо-
зитах наблюдались переходы из кристаллической модификации II в фазу I, как и в объемном KNO3, тогда как
объемные смеси с x = 0.05 и 0.1 имели сложную структуру в соответствии с фазовой диаграммой. Показано,
что введение бинарных солей и чистого нитрата калия в поры размером 26.1 Å приводит к формированию
промежуточной сегнетоэлектрической фазы при охлаждении. Выявлено возрастание диэлектрической
проницаемости и проводимости при увеличении концентрации AgNO3 в объемных образцах, а также при
уменьшении размера пор в нанокомпозитах для всех x .
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1. Введение

Нанокомпозиционные материалы представляют значи-
тельный интерес как с фундаментальной точки зрения,
так и в плане перспектив их практического применения
в прикладных целях. К нанокомпозитам, в частности,
относятся заполненные различными веществами пори-
стые матрицы, характерный размер пор которых лежит в
нанометровом диапазоне. Преимущества таких компози-
ционных структур связано с возможностью регулировать
размеры и взаимное расположение внедренных частиц
за счет использования разной геометрии сетки пор.
Вследствие этого в последнее время активно изучались
композиты на основе матриц, заполненных металлами,
органическими жидкостями, супериониками и другими
веществами. Проведенные исследования выявили значи-
тельные изменения фазовых переходов для нанострук-
турированных веществ в условиях ограниченной гео-
метрии. Так, например, агрегатные переходы смещались
от точек переходов в объеме и размывались, а харак-
тер переходов в сверхпроводящее состояние зависел
от связности частиц в порах (см. [1–3] и ссылки в
них). Структурные фазовые переходы в условиях огра-
ниченной геометрии изучены сравнительно мало. Ряд
работ был посвящен исследованию сегнетоэлектриче-
ских свойств нитрита натрия, внедренного в силикатные
нанопористые матрицы, фотонные кристаллы, пористые

стекла, и исследованию сегнетовой соли в молекулярных
решетках и в пористой окиси алюминия (см. [4–12]
и ссылки в этих работах). Влияние ограниченной гео-
метрии на формирование сегнетоэлектрической фазы
наблюдалось для нитрата калия и бинарных смесей
NaNO2−KNO3 [13,14]. Изучались также фазовые пере-
ходы для твердых растворов Na1−xKxNO2, введенных в
пористое стекло [15]. О структурных фазовых переходах
кислорода, воды и галлия в нанопористых матрицах
сообщалось в работах [16–19].
В настоящей работе приводятся результаты иссле-

дований диэлектрических свойств молекулярных ре-
шеток МСМ-41, заполненных бинарными смесями
K1−xAgxNO3 (x = 0, 0.05 и 0.1), в температурной об-
ласти структурных фазовых переходов.

2. Эксперимент и образцы

Чистый нитрат калия KNO3 известен как компонент
взрывчатых веществ. Фазовая диаграмма для KNO3
приведена, например, в [20]. При комнатной температуре
и атмосферном давлении KNO3 имеет ромбическую
структуру (пространственная группа Pmcn). Эту фазу
часто обозначают как фаза II. При нагреве около 401K
происходит переход в фазу I, имеющую разупорядочен-
ную тригональную кальцитоподобную структуру R3̄m.
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При охлаждении в зависимости от тепловой предысто-
рии нитрат калия может перейти из высокотемператур-
ной фазы I в промежуточную фазу III с симметрией R3m
и только при дальнейшем охлаждении — в фазу II.
Переходы между фазой II и фазами I и III не подчиня-
ются соотношению группа−подгруппа. Промежуточная
фаза III является сегнетоэлектрической. Сообщалось о
расширении температурного интервала ее существова-
ния для тонких пленок KNO3 [21] и частиц KNO3 в
пористых стеклах [13], а также при слабом легировании
натрием (см. [22] и ссылки в ней).
Нитрат серебра AgNO3 при комнатных температу-

рах имеет упорядоченную центросимметричную ром-
бическую структуру (фаза II, пространственная груп-
па Pbca) [23]. При 433K происходит структурный пе-
реход в тригональную фазу I с симметрией R3̄m [23,24].
Переход между фазами II и I не подчиняется соотно-
шению группа−подгруппа, как и для KNO3. Следует
отметить, что существуют данные относительно воз-
можности появления метастабильных фаз AgNO3 при
охлаждении из высокотемпературной фазы (см. [25] и
ссылки в этой работе).
Фазовая диаграмма смеси нитратов калия и серебра

K1−xAgxNO3 приведена в [25]. Твердые растворы форми-
руются только при x > 0.65 в области температур выше
структурных фазовых переходов. Диэлектрические свой-
ства смесей KNO3 и AgNO3, насколько нам известно,
ранее не исследовались.
В качестве пористых матриц использовались сили-

катные мезопористые решетки МСМ-41 с размером
каналов 37 и 26.1 Å. Размер пор определялся методами
электронной микроскопии и адсорбции-десорбции азота.
Эти материалы имеют гексагональные каналы типа
пчелиных сот с толщиной стенок от 0.8 до 2.0 nm.
Стенки пор МСМ-41 имеют аморфную структуру, но на
больших масштабах МСМ-41 обладает дальним поряд-
ком, проявляющимся в наличии в спектрах дифракции
рентгеновских лучей до шести−восьми узких рефлексов
в области малых брэгговских углов. Матрица МСМ-41
стабильна при нагревании по крайней мере до 870K.
Объемные кристаллические порошки K1−xAgxNO3

с x = 0.05 и 0.1 изготавливались по следующей методи-
ке. Исходные вещества в соответствующих пропорциях
растворялись в дистиллированной воде с последующим
перемешиванием в течение 30min. Полученный раствор
выпаривался при температуре 423K. Внедрение иссле-
дуемого состава в поры проводилось из насыщенного
водного раствора K1−xAgxNO3. Частицы МСМ-41 за-
сыпались в раствор так, чтобы весь раствор проник в
поры. После чего смесь высушивалась при температуре
около 413K, и процедура повторялась еще раз для уве-
личения коэффициента заполнения пор. Из полученных
порошков при давлении 6000−7000 kg/cm2 прессовались
образцы в виде таблеток диаметром около 1 cm и толщи-
ной 1−1.2mm. Такого же размера таблетки были приго-
товлены из кристаллического порошка KNO3, а также
из молекулярных сит МСМ-41, заполненных KNO3.

Для определения электрических параметров образ-
цов использовался цифровой измеритель импедан-
са Е7-12, позволяющий проводить измерения на ча-
стоте 106 Hz. В качестве электродов применялась
In−Ga-паста. Измерения проводились со скоростью
нагрева-охлаждения 2K/min в температурном интерва-
ле, охватывающем фазовые переходы в KNO3 и би-
нарных солях. Температурная стабилизация была не
хуже 0.1K. Перед измерениями для удаления адсорби-
рованной воды образцы в течение 30min прогревались
при температуре 413K.

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение

Результаты исследований диэлектрической проницае-
мости ε для прессованных порошков нитратов на часто-
те 1MHz представлены на рис. 1. В процессе измерений
образцы прогревались до 428K. Для KNO3 ступеньки
на температурных зависимостях диэлектрической про-
ницаемости при нагреве и охлаждении соответствуют
переходу между фазами II и I. Наблюдаемый гисте-
резис обусловлен первым родом фазового перехода.
Других структурных переходов в процессе охлаждения
не наблюдалось, как и должно быть в соответствии
с известными данными [20], в случае нагрева нитрата
калия не выше 450K. Для сравнения на вставке к

Рис. 1. Температурные зависимости диэлектрической про-
ницаемости на частоте 1MHz для объемных образцов
K1−xAgxNO3. Темные символы — нагрев, светлые — охлажде-
ние. Сплошные линии соединяют экспериментальные точки.
На вставке показана зависимость ε(T ) для объемного KNO3
при прогреве до 463K (треугольники) в сравнении с ε(T ) при
прогреве до 423K (кружки).
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рис. 1 представлена температурная зависимость диэлек-
трической проницаемости для прессованного KNO3 при
прогреве до 463K. В этом случае петля температур-
ного гистерезиса становится асимметричной с дополни-
тельным изгибом при охлаждении, который указывает
на появление сегнетоэлектрической структуры R3m в
соответствии с результатами [20]. Электропроводность
нитрата калия слабо зависела от температуры и имела
величину порядка 10−7 S/cm.
Для бинарных смесей K1−xAgxNO3 (x = 0.05 и 0.1)

температурные зависимости диэлектрической проница-
емости существенно изменяются (рис. 1). Комплекс-
ные петли гистерезиса и наличие изгибов на ступень-
ках ε(T ), ярко выраженных для x = 0.1, по-видимому,
связаны с формированием сложной структуры в смесях,
не образующих твердых растворов. Значительное повы-
шение температуры окончания структурных перестроек
для бинарных смесей согласуется с фазовой диаграм-
мой, приведенной в [25]. Зависимость ε(T ) в области
сильного размытия фазовых переходов ниже 395K в
составе с x = 0.1 сходна по характеру с соответствую-
щими зависимостями, которые наблюдаются при охла-
ждении чистого KNO3 после нагревания выше 450K
(см. вставку на рис. 1). Поскольку для чистого KNO3
такое поведение диэлектрической проницаемости связа-
но с образованием сегнетоэлектрической структурной
модификации, можно предположить, что сегнетоэлек-
трическая промежуточная фаза формируется также в
бинарной смеси K0.9Ag0.1NO3. Следует отметить, что
если смеси KNO3 и AgNO3 в процессе изготовления
подвергались вакуумной сушке при комнатной темпера-
туре и не нагревались, то при первом измерительном
цикле нагрев-охлаждение наблюдалось образование ме-
тастабильных фаз ниже 395K. Метастабильные фазы не
наблюдались после прогрева до 420K.
Абсолютные значения диэлектрической проницаемо-

сти объемных смесей росли при увеличении концентра-
ции серебра. Проводимость смесей также существен-
но возрастает по сравнению с проводимостью нитра-
та калия и приобретает термоактивационный характер.
Рост диэлектрической проницаемости и проводимости
в смесях, вероятно, связан с увеличением дефектности
кристаллов, и как следствие — возрастанием вклада
ионно-миграционной поляризации.
Зависимости диэлектрической проницаемости от тем-

пературы для нанокомпозитов с чистым нитратом ка-
лия и бинарными смесями K1−xAgxNO3 приведены на
рис. 2, a и b. Эти зависимости получены при первом
цикле нагрев-охлаждение и не изменяются для последу-
ющих циклов. Как видно из рис. 2, ступеньки диэлектри-
ческой проницаемости при нагревании не размываются
и слабо смещаются по сравнению со ступенькой, наблю-
давшейся в чистом объемном нитрате калия (рис. 1).
Таким образом, в ограниченной геометрии в отличие
от объемных бинарных смесей для всех составов при
нагреве реализуется переход из фазы II в фазу I. Можно
предположить, что в нанопорах создаются условия для

Рис. 2. Температурные зависимости диэлектрической прони-
цаемости нанокомпозитов с K1−xAgxNO3 в порах МСМ-41
размером 37 (a) и 26.1 Å (b) на частоте 1MHz. Темные
символы — нагрев, светлые — охлаждение. Сплошные линии
соединяют экспериментальные точки.

формирования более однородной структуры бинарных
солей по сравнению с объемными смесями.
Петли гистерезиса для солей, введенных в поры

диаметром 37 Å, значительно уширены относительно
петли гистерезиса в объемном нитрате калия за счет
понижения температуры фазового перехода при охлаж-
дении (рис. 2, a). Однако на температурной зависимости
диэлектрической проницаемости не появляется допол-
нительных перегибов. Вследствие этого можно считать,

Физика твердого тела, 2010, том 52, вып. 2



368 С.В. Барышников, Е.В. Чарная, А.Ю. Милинский, Е.В. Стукова, Cheng Tien, D. Michel

Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности для
объемной смеси K0.9Ag0.1NO3 (1) и K0.9Ag0.1NO3 в порах
МСМ-41 размером 37 (2) и 26.1 Å (3) на частоте 1MHz,
полученные при нагреве. Сплошные линии соединяют экспе-
риментальные точки.

что при охлаждении реализуется переход из фазы I
непосредственно в фазу II. Уширение петель гистерезиса
может возникать из-за замедления кинетики фазового
перехода в ограниченной геометрии.
Для случая пор диаметром 26.1 Å при охлаждении

на графике проявляется двойная ступенька, и фазовые
переходы существенно размываются в области низких
температур (рис. 2, b). Полученные аномалии диэлек-
трической проницаемости сходны с наблюдаемыми в
объемном нитрате калия при образовании сегнетоэлек-
трической модификации [20]. Такой результат позволяет
предположить, что уменьшение размеров пор до 26.1 Å
создает для солей в порах условия, способствующие
формированию фазы с симметрией R3m.
Как видно из сравнения рис. 1 и 2, диэлектрическая

проницаемость для нанокомпозитов с чистым нитратом
калия и бинарными смесями значительно превыша-
ет проницаемость прессованных порошков и растет с
уменьшением размеров пор. Рост проницаемости корре-
лирует с увеличением высокочастотной проводимости.
В качестве иллюстрации на рис. 3 приведены темпера-
турные зависимости электропроводности для наноком-
позита с бинарной смесью K0.9Ag0.1NO3 в сравнении с
объемной солью. Согласованный рост проницаемости и
проводимости в нанопористых матрицах указывает на
существенную роль максвелл-вагнеровских поляризаци-
онных процессов, связанных, вероятно, с существовани-
ем разупорядоченных областей на поверхности частиц в
порах, имеющих высокую ионную подвижность.

4. Заключение

Проведенные диэлектрические исследования пока-
зали, что при нагреве нанокомпозитов с солями
K1−xAgxNO3 наблюдаются переходы из кристалличе-
ской модификации II в фазу I, как и в объемном KNO3,
тогда как объемные смеси с x = 0.05 и 0.1 имеют слож-
ную структуру в соответствии с фазовой диаграммой.
При охлаждении от температур ниже 450K в нитрате
калия, объемном и введенном в поры размером 37 Å,
и в бинарных смесях в порах размером 37 Å происходит
переход из фазы I в фазу II без образования промежуточ-
ной сегнетоэлектрической модификации. В ограничен-
ной геометрии петли температурного гистерезиса уши-
рялись за счет понижения температуры перехода I→ II,
что, возможно, связано с замедлением кинетики фазовых
переходов в порах. Однако введение бинарных солей
и чистого нитрата калия в поры диаметром 26.1 Å
приводит к формированию сегнетоэлектрической фа-
зы R3m при охлаждении. Возрастание диэлектрической
проницаемости и проводимости при увеличении концен-
трации AgNO3 в объемных образцах, а также при умень-
шении размера пор для всех x связывается с влиянием
максвелл-вагнеровских поляризационных процессов.
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