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ВЛИЯНИЕ МЕХАНОАКТИВАЦИИ НА СТРУКТУРУ
И ЭЛЕКТРОПРОВОДНОСТЬ В СИСТЕМЕ KNO3–Al2O3
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В настоящей работе исследовано влияние механоактивации на структуру и электропроводность
композита KNO3–Al2O3. На основе анализа кривых ДСК, измеренных в процессе нагрева и охлажде-
ния образца, установлено, что энтальпия фазовых переходов с увеличением времени механоактива-
ции композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 уменьшается. Методом рентгенофазового анализа обнаружено, что
механоактивация приводит к уменьшению размерности зерен и увеличению дефектности. На основе
данных спектроскопии электрохимического импеданса определено, что для системы KNO3–Al2O3,
подвергнутой механоактивации, значения удельной ионной проводимости 3.8 × 10–5 См/см при
T = 373 К и 2 × 10–3 См/см при T = 473 К и энергии активации 0.19 эВ сопоставимы c параметрами
композита этого же химического состава, полученного по керамической методике. Методом КРС-
спектроскопии обнаружено образование метастабильной γ-фазы KNO3 в системе KNO3–Al2O3 при
температуре более 397 К. Предложено, что увеличение электропроводности в композите KNO3–Al2O3
при 373–403 К связано с наличием в композите дополнительной метастабильной γ-фазы KNO3.
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ВВЕДЕНИЕ
Поиск композитных электролитов с супери-

онной проводимостью является важным направ-
лением в области ионики твердого тела [1–4].
Композитные твердые электролиты на основе со-
лей щелочных металлов и порошков оксидов не
всегда характеризуются высокими значениями
удельной ионной проводимости. Во многом их
свойства зависят от однородности и структуры
наполнителя [5–7].

Наиболее популярным способом получения
композитных электролитов состава “соль–ок-
сид” является керамическая методика [8–11].
Сущность данной методики заключается в про-
питке наполнителя в расплаве соли (солевой си-
стеме). Недостатками керамической методики
являются [12–15]: проблема равномерного рас-
пределения частиц наполнителя в расплаве соли

вследствие их выпадения в осадок в жидкой фазе.
Поэтому керамическим методом редко удается
получить однофазный композит с одновременно
мезопористой структурой. Кроме того, следует
учесть возможное термическое разложение рас-
плава соли в методе керамического спекания.

Альтернативным методом, способствующим
равномерному распределению элементов на на-
ноуровне, уменьшению размера частиц, форми-
рованию мезопористой структуры и получению
однофазного материала, является механоактива-
ция [16, 17].

Объектом исследования в данной работе слу-
жил композит нитрат калия (KNO3)–оксид алю-
миния (Al2O3). Структура нитрата калия и его мо-
дификаций достаточно хорошо известна и изуче-
на в мировой литературе [18–22]. Методом
рентгеновской дифракции установлено, что
KNO3 при T = 403 К переходит из устойчивой
α-фазы (KNO3-II) в высокотемпературную β-фа-
зу (KNO3-I), а при охлаждении до 397 К возможно

1 По материалам доклада на 16-м Международном Совеща-
нии “Фундаментальные проблемы ионики твердого тела”,
Черноголовка, 27.06.–03.07.2022.
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образование метастабильной сегнетоэлектриче-
ской γ-фазы (KNO3-III) [21, 22].

В работах [23–27] сообщается о расширении
температурного интервала (РТИ) сегнетоэлек-
трической фазы для наноструктурированного
KNO3 в порах малых размеров. Для композита
KNO3 с пористым диоксидом кремния (SiO2)
РТИ составило 15–37 K [23, 24], на цеолитах
МСМ-41 до 44 и 50 K [25, 26]. Причем, для KNO3
в порах цеолита сегнетоэлектрическая фаза воз-
никает не только при охлаждении, но и при на-
греве. В композите KNO3 с углеродными нано-
трубками (УНТ) наблюдался обратный эффект –
сужение температурной области существования
сегнетоэлектрической фазы на 14 K [27].

Авторами [28, 29] обнаружено, что некоторые
нитраты MeNO3 (Me = Li, Na, K, Cs и Ag) являют-
ся хорошо известными добавками в литий-сер-
ных батареях, используемые для регулирования
межфазной фазы границы твердый электролит
(SEI)–литий-металлический анод, эффективно-
го подавления процессов образования полисуль-
фидов. Кроме того [30], добавка KNO3 является
отличной альтернативой LiNO3 для подавления
литиевых дендритов. Разрядная емкость для ли-
тий-серной батареи при добавлении KNO3 после
100 циклов составила 687 мА ч/г, что сопоставимо
с известной добавкой LiNO3 (637 мА ч/г) в тех же
условиях. В работах [31, 32] для калий-ионных ак-
кумуляторов предложены электролиты на основе
KNO3 с окном электрохимической устойчивости
до 4 В.

Ранее в работах [33–37] были изучены элек-
тропроводность, физико-химические свойства
соли KNO3 и ее композитов, приготовленных из
расплавов. Однако в мировой литературе отсут-
ствуют данные о влиянии механоактивации на
структуру и электропроводность в композите
KNO3–Al2O3. В свете сказанного выше, в данной
работе методами дифференциальной сканирую-
щей калориметрии (ДСК), импедансной спек-
троскопии и спектроскопии комбинационного
рассеяния света (КРС) проведено исследование
влияния механоактивации на структуру и элек-
тропроводность композита KNO3–Al2O3.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Для приготовления композита 0.5KNO3–

0.5Al2O3 были использованы нитрат калия (“х. ч.”,
“Экрос”) и нанокристаллический оксид алюми-
ния γ-Al2O3 (Sigma Aldriсh) с величиной удельной
поверхности Sspec = 120 м2/г и размером частиц
~20 нм.

Методика приготовления образцов. Все работы
при подготовке исследуемых образцов проводи-
лись в сухом перчаточном боксе, в инертной ат-

мосфере аргона особой чистоты (99.9999 мас. %).
Исходную соль KNO3 и оксид алюминия обезво-
живали в течение 2 сут, путем нагрева при темпе-
ратуре 493 K и откачки в вакууме при остаточном
давлении 10–3 Па, затем помещали в перчаточный
вакуумный бокс (Plas-Labs, США). Точную на-
веску соли KNO3 и γ-Al2O3, взвешенную на анали-
тических весах (Ohaus, Швейцария), смешивали и
затем помещали в циркониевый стакан (d = 53 мм,
h = 55 мм) с циркониевыми шарами (d = 5.8 и
8.2 мм). Механоактивацию (МА) проводили с по-
мощью лабораторной шаровой мельницы МЛ-1
(ВНИР, Россия). Время МА в вибрационном ре-
жиме составило 15, 30, 60 и 90 мин.

Методы исследования. Исследования методом
дифференциально сканирующей калориметрии
(ДСК) проводились на приборе STA 449 F3 Jupiter
(“NETZSCH”, Германия) от комнатной темпера-
туры (293 К) до заданной при скорости нагрева
10 K/мин в атмосфере аргона в платиновых тиг-
лях. Масса навесок 8 ± 1 мг. Разрешение весов
1 мкг. Калибровка температуры и чувствительно-
сти производилась по стандартным веществам.
Температуры фазовых переходов определены по
началу пика. Точность измерения температуры
составляла ±1.5°С, энтальпии – ±3%. Обработка
данных и интегрирование пиков проводились с
помощью встроенных прикладных программ
фирмы “NETZSCH”.

Исследование электрохимического импеданса
проводили с помощью RLC-измерителя Е7-20
(“МНИПИ”, Беларусь) в интервале температур
553–353 K в среде аргона с использованием двух-
зондовой ячейки с обратимыми графитовыми
электродами площадью 0.25 см2, расположенны-
ми на расстоянии 0.4 см друг от друга. Значения
сопротивления были получены в частотном диа-
пазоне от 25 Гц до 1 МГц с амплитудой приклады-
ваемого сигнала от 0.04 до 1 В. Расчет полученных
годографов проводили графоаналитическим ме-
тодом, подбирая соответствующую эквивалент-
ную схему при помощи программы ZSim 3.20
(Echem Software, США).

По участкам линейной зависимости 1000/T,
К–1, –lgσ, См/см, уравнения Аррениуса (1) мето-
дом наименьших квадратов определяли угловой
коэффициент (b), из которого была определена
энергия активации (2):

(1)

(2)

где σ – удельная электрическая проводимость,
См/см; Ea – энергия активации, кДж/моль (или
эВ); T – температура, K; A – коэффициент, харак-
теризующий частоту столкновений реагирующих

 σ = − 
 

aexp ,EA
RT

= −a ,E bR
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молекул (энергетический барьер); R – универ-
сальная газовая постоянная (8.31 Дж/(моль K).

Рентгеновская дифрактограмма образцов сни-
малась на дифрактометре XRD-7000 фирмы Shi-
madzu (Япония). Готовая проба в виде порошка
помещалась в приставку для вращения образцов.

Спектры комбинационного рассеяния света
(КРС) регистрировались на конфокальном КР-
микроскопе Senterra (“Bruker”, Германия). Изме-
рения КРС-спектров проводились от комнатной
температуры до 150°С с лазерным возбуждением
(λ = 532 нм и мощностью 20 мВт), спектральный
диапазон измерения 50–3500 см–1 с разрешением
3–5 см−1, время интегрирования каждого скана
20 с. Для измерения спектров КРС образцы запа-
ивались в ампулы из стекла пирекса, предвари-
тельно откачав из них воздух и влагу с помощью
вакуумного насоса при температуре 373 К.

Для получения истинных контуров полос про-
изводилось разложение спектров исходных слож-
ных контуров полос спектров на индивидуальные
составляющие, форма которых аппроксимирова-
лась кривыми вида свертки функций Гаусса и Ло-

ренца. Подгонку расчетных кривых и исходного
спектра с минимизацией абсолютной ошибки
проводилось по методу Левенберга–Маркварта.
Погрешность между расчетной и реальной кри-
вой составляет 5–10 % в зависимости от отноше-
ния сигнал/шум исходного спектра. Все процедуры
обработки КРС-спектров реализованы с использо-
ванием программного комплекса OPUS 6.0.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

На ДСК-кривых нагрева композита
0.5КNO3−0.5Al2O3 наблюдаются два тепловых
эффекта (рис. 1а). Низкотемпературный эффект
отвечает фазовому переходу в кристаллическом
нитрате калия (α → β), высокотемпературный –
плавлению соли. На ДСК-кривых охлаждения
(рис. 1б) в интервале температур 413–333 K наблю-
даются два тепловых эффекта в твердом нитрате ка-
лия: при ~388 K (β → γ) и при ~367 K (γ → β).

Из рис. 1а видно, что энтальпия структурного
перехода из фазы α в фазу β в кристаллическом
нитрате калия (при ~403 K) с увеличением време-

Рис. 1. Кривые ДСК композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 в режимах нагрева (а) и охлаждения (б). Время механоактивации,
мин: 0 (1), 15 (2); 30 (3); 60 (4); 90 (5).
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ни МА уменьшается. Аналогичный эффект
уменьшения энтальпий фазовых переходов за-
фиксирован на кривых охлаждения (рис. 1б).

При анализе спектров электрохимического
импеданса (рис. 2) для KNO3 и композита
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после механоак-
тивации в течение 90 мин, в координатах Найк-
виста (Z '–Z") обнаружено изменение форм годо-
графов со смещением ионной проводимости из
высокочастотной в среднечастотную область.

На рис. 3 приведены температурные зависимо-
сти ионной проводимости для KNO3 и композита
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после МА в тече-
ние 90 мин. Значения удельной ионной проводи-
мости определены путем обработки спектров

электрохимического импеданса с помощью про-
граммного обеспечения ZSim 3.20.exe (Echem
Software, США) по соответствующим значениям

 годографа.
Как видно из рис. 3 и табл. 1, для композита

0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после МА, на-
блюдается существенное уменьшение энергии
активации и увеличение удельной ионной прово-
димости достигает двух порядков в сравнении с
KNO3.

Из работы [38] известно, что для композита
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного по керамиче-
ской методике, проводимость при T = 373 и 473 К
составляет 1.2 × 10–5 и 3 × 10–3 См/см соответ-
ственно, а энергия активации составляет 0.77 эВ.
Таким образом, при использовании МА для
композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 (рис. 3) получен-
ные значения удельной ионной проводимости
(3.8 × 10–5 См/см при T = 373 К и 2 × 10–3 См/см при
T = 473 К) и энергии активации (0.25 эВ) сопо-
ставимы.

Было проведено рентгенодифракционное ис-
следование двух образцов (рис. 4), чистого нитра-
та калия и нанокомпозита 0.5KNO3–0.5Al2O3 (со-
отношения взяты в мольных долях), подвергнуто-

min
"Z

Рис. 2. Годографы импеданса KNO3 (а) и композита
0.5KNO3–0.5Al2O3 (б) при температуре 473 К.
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Рис. 3. Температурная зависимость удельной ионной
проводимости KNO3 (1) и композита 0.5KNO3–
0.5Al2O3 (2).
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Таблица 1. Энергия активации КNO3 и композита 0.5КNO3–0.5Al2O3

Электролит T, K Eα, эВ Δ(Eα), % lgA

КNO3 353−413 2.09 1.04 1.26
433−553 0.88 2.01 0.54

0.5КNO3–0.5Al2O3 353−553 0.65 2.99 0.48
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го предварительной механоактивации в течение
90 мин.

В результате проведенного рентгенофазового
анализа состава композита обнаружены следую-
щие фазы (табл. 2):

• нитрат калия KNO3, орторомбическая ре-
шетка, пр. группа Pnma (фаза α);

• нитрат калия KNO3, тригональная (ромбо-
эдрическая) решетка, пр. группа R3m (метаста-
бильная фаза γ);

• оксид алюминия γ-Al2O3, кубическая решет-
ка, пр. группа Fm-3m.

На рис. 4 представлены дифрактограммы чи-
стого KNO3 и композита 0.5KNO3–0.5Al2O3 и
указаны обнаруженные фазы.

После того, как были определены фазы, входя-
щие в состав образцов, по полученным исходным
дифрактограммам было проведено оценочное
уточнение кристаллических структур методом
Ритвельда. В этом случае никакой другой предва-
рительной обработки дифрактограмм, кроме
определения фона, не производилось. В результа-
те были уточнены параметры решетки каждой из
фаз и, кроме того, оценено примерное содержа-
ние (C, мас. %) этих фаз. Полученные данные
приведены в табл. 2.

Как видно из уточненных данных, параметры
решетки всех кристаллических фаз, присутствую-
щих в исследованных композитах (KNO3 и Al2O3),

во всех образцах, с учетом погрешности опреде-
ления, остаются практически неизменными. Со-
держание аморфной фазы для композита состава
0.5KNO3 + 0.5Al2O3, полученного по керамиче-
ской методике, составило 1.0% [21], тогда как в
композите, полученном методом МА, аморфная
фаза не определялась.

После проведения уточнений кристалличе-
ских структур методом Ритвельда были получены
усредненные значения размеров микрокристал-
литов (размеры областей когерентного рассеяния
(ОКР)). Предварительно был измерен стандарт
(порошок Si) при тех же параметрах съемки и ис-
пользуемой оптики, проведено уточнение и полу-
чена калибровочная кривая инструментального
профиля для учета инструментального вклада в
форму и профиль пиков (определения инструмен-
тальной полуширины или интегральной полуши-
рины пиков). Для сравнения, приведены данные
по исследованию [21] композита 0.5KNO3 +
+ 0.5Al2O3. В результате были получены следую-
щие оценочные размеры микрокристаллитов фаз
в композите 0.5KNO3 + 0.5Al2O3: фаза α-KNO3 –
более100 нм (фазу можно считать микрокристал-
лической), фаза γ-KNO3 – 19 нм, фаза γ-Al2O3 –
около 2 нм.

По результатам, представленным в табл. 2, и
сравнению с результатами для образца, исследо-
ванного в [21], можно сделать вывод, что механо-
активация приводит к уменьшению размерности

Рис. 4. Дифрактограммы чистого KNO3 (а) и композита 0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного механоактивацией в течение
90 мин (б): 1 – нитрат калия KNO3 – фаза α; 2 – оксид алюминия γ-Al2O3; 3 – нитрат калия KNO3 – фаза γ.
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зерен (микрокристаллитов) и увеличению де-
фектности (% микронапряжений), что вполне
ожидаемо. Это особенно заметно для образца
№ 2, более длительная механоактивация приво-
дит к заметному увеличению микронапряжений
и, соответственно, дефектности кристаллитов нит-
рата калия. Это касается фазы α-KNO3, поскольку,
как видно из табл. 3, основной вклад в уширение
пиков фазы γ-KNO3 вносит размерный эффект –
малый размер (~10–20 нм) кристаллитов.

Для того, чтобы выявить влияние нано-оксида
алюминия на структуру композитов, полученных
методом МА, были исследованы их КРС-спектры.

Нитрат-ион в свободном состоянии имеет то-
чечную группу симметрии D3h, и его внутримоле-
кулярное колебательное представление имеет
следующий вид:

(3)

где  – симметричное валентное колебание

(~1050 см–1),  – внеплоскостное деформа-

ционное колебание (~820 см–1), ν3(E) – дважды
вырожденное асимметричное валентное колеба-
ние (~1300 см–1), ν4(E) – дважды вырожденное де-
формационное колебание (~720 см–1).  и E ' ак-
тивны в КР, а  и E ' активны в инфракрасном
(ИК) поглощении [39].

На рис. 5. представлены спектры чистого нит-
рата калия и композитов 0.5КNO3–0.5Al2O3, по-
лученных различными методами. Вид спектра в
области колебания ν3(E) в спектральном диапазо-
не 1300–1470 см–1 (увеличены и показаны на
вставках) существенно меняется в композите. В
работе [34] изменение формы контура полосы ν3
отчетливо выявило трансформацию при фазовых
переходах и было использовано как индикатор.
На рис. 5, 6 показаны спектральные изменения в
диапазоне от 50 см до 1500 см–1 при температурах
от комнатной до 623 K.

Как видно из рис. 5, интенсивные контуры по-
лос колебаний  и ν4(E) менее подвержены

изменению структуры. Наиболее существенные
температурные изменения в спектрах наблюда-
ются в диапазоне 50–250 см–1 (область фононных
колебаний) и в области колебания ν3(E). Темпе-
ратурные изменения контура колебания ν3 для
чистого нитрата калия при фазовом переходе из
фазы α в фазу β заключаются в исчезновении дуб-
лета с частотами 1344 и 1360 см–1 фазы α и появле-
нии двух слабых широких полос с 1350 и 1425 см–1.
Данная структура нитрата калия сохраняется
вплоть до температуры его плавления. При мед-
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ленном охлаждении β-KNO3 с 473 до 388 K может
перейти в сегнетоэлектрическую фазу (фаза γ).
Это сопровождается появлением узкой полосы
при 1350 см–1 и широкой полосы при 1420 см–1.
Дальнейшее уменьшение температуры от 353 до
328 K приводит к смене одиночной полосы при
1350 см–1 дублетом, а полоса при 1420 см–1 исчеза-
ет, т.е. происходит фазовый переход из фазы γ в
фазу α.

Для композитов 0.5КNO3–0.5Al2O3, получен-
ных по керамической методике и после МА
90 мин, при комнатной температуре наблюдаем
спектральную картину, схожую с сегнетоэлектри-
ческой фазой γ-KNO3 (рис. 5б и 5в). Что примеча-
тельно, температурные измерения спектров КРС
композита 0.5КNO3–0.5Al2O3, полученного МА,
показали стабильность фазы γ-KNO3 вплоть до
473 K (рис. 5 и 6).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Методом ДСК-анализа показано, что с увели-

чением времени механоактивации 0.5KNO3–
0.5Al2O3 наблюдается уменьшение энтальпии фа-
зовых переходов нитрата калия. По результатам
рентгенофазового анализа обнаружено, что меха-
ноактивация приводит к уменьшению размерно-
сти зерен (микрокристаллитов) и увеличению де-
фектности (микронапряжений). Из данных рент-
генофазового анализа и КРС-спектров видно, что
структура композита после механоактивации
идентична структуре, полученной традиционным
керамическим методом. Установлено, что механи-

Рис. 5. Спектры КРС КNO3 (а) и композитов
0.5KNO3–0.5Al2O3, полученных по керамической
методике (б) и после механической активации (в).
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Рис. 6. Спектры КРC чистого KNO3 (а) и композита 0.5KNO3–0.5Al2O3, полученного после механоактивации (б), в
зависимости от температуры.
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ческая активация композита 0.5KNO3–0.5Al2O3, в
сравнении с керамической методикой, также
приводит к уменьшению энергии активации и
повышению удельной ионной проводимости
композита. Также обнаружено, что длительная
механическая активация (90 мин) композита
приводит к образованию в нем метастабильной
фазы γ-KNO3.
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