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На основе анализа дифрактограмм рассеяния рентгеновского излучения определена кристаллическая

структура KH2PO4, введенного из водного раствора в поровое пространство пористого стекла со средним

диаметром пор 7± 1 nm. Установлено, что при комнатной температуре в данном случае реализуется

моноклинная фаза, которая в объемном KH2PO4 при нормальных условиях является метастабильной.

Определен характерный размер наночастиц дигидрофосфата калия (27± 3 nm) в порах данной матрицы.
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Экспериментально установлено, что условия искус-

ственно ограниченной геометрии (или размерный эф-

фект) в ряде случаев приводят не только к значитель-

ному изменению макроскопических физических свойств

наноструктурированных материалов, но и к модифи-

кации самой их структуры, в частности к появлению

новых, ранее неизвестных кристаллических фаз [1–5]
или к стабилизации структур, которые при нормаль-

ных условиях оказывались метастабильными [6–9], при-
чем предыстория изготовления образцов играет важную

роль [2,5,8]. Дигидрофосфат калия (KH2PO4, далее KDP)
является модельным сегнетоэлектриком с фазовым пере-

ходом типа порядок−беспорядок [10,11]. Фазовый пере-

ход в объемном материале из параэлектрической тетра-

гональной фазы (пространственная группа I42̄d) в сегне-
тоэлектрическую орторомбическую с пространственной

группой Fdd2 при нормальных условиях происходит при

TC = 122K и связан с упорядочением атомов водорода.

Структурные переходы в KDP хорошо исследованы, в

том числе и при высоких давлениях. Однако влияние

ограниченной геометрии на кристаллическую структуру

этого материала практически не изучено. Исключение

составляет работа [9], в которой методом дифракции

нейтронов исследовалась структура высокодейтериро-

ванного KDP (DKDP), внедренного в пористое боро-

силикатное стекло со средним диаметром пор 7 nm

(PG7). Цель настоящей работы состоит в выяснении

вопроса, является ли ситуация с DKDP уникальной и

связанной с высокой степенью дейтерирования образца

или же это характерная черта самого дигидрофосфата

калия, находящегося в условиях ограниченной геомет-

рии. В качестве матрицы для изготовления нанокомпо-

зитного материала (НКМ), содержащего обычный KDP,

было использовано такое же пористое боросиликатное

стекло PG7. Поры в таких стеклах образуют 3D связную

дендритную сеть сквозных каналов [12], в использо-

ванных PG7 общая пористость составляла ∼ 25% от

объема образца. Средний диаметр пор (7± 1 nm) был

определен из данных ртутной порометрии. Заполнение

порового пространства внедряемым сегнетоэлектриком

проводилось методом кристаллизации из насыщенного

водного раствора, т. е. тонкие (0.5mm) пластины PG7

помещали в горячий раствор KDP (для повышения

степени заполнения пор) и оставляли в нем до полного

высыхания раствора при температурах 343 и 403K.

Далее поверхность образцов тщательно очищалась от

остатков объемного материала. Доля заполнения по-

рового пространства определялась гравиметрически и

составляла 41.5 ± 0.5% в случае заполнения при 343K

и 39.5 ± 0.5% при 403K, т. е. практически не зависе-

ла от температуры раствора. Измерения проводились

на рентгеновском дифрактометре ДРОН-8Н на длине

волны CuKα при комнатной температуре на обоих

образцах, всего было выполнено два цикла с временны́м

интервалом между ними в четыре месяца. Кроме того,

были выполнены и измерения на пустом стекле PG7

для уточнения формы фонового рассеяния от пустой

матрицы, а функция разрешения дифрактометра была

определена исходя из измерений на стандарте LaB6.

Общий вид дифрактограмм для обоих образцов, изго-

товленных при температурах заполнения 343K (рис. 1)
и 403K, практически совпадает, и никаких изменений

в них через четыре месяца не наблюдается. На рис. 1

хорошо видны явно выраженные дифракционные пики

от KDP на интенсивном фоне от рассеяния на самой

матрице PG7 (темная линия).

Из-за размерного эффекта дифракционные рефлексы

существенно уширены по сравнению с ожидаемым от

объемного материала. Далее было проведено моде-

лирование дифрактограмм для KDP, находящегося в
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Рис. 1. Дифрактограммы для пустого пористого стекла PG7

(темная линия) и НКМ PG7+KDP, изготовленных при темпе-

ратурах заполнения T = 343K (кружки 1) и 403K (кружки 2).
Для удобства сравнения дифрактограммы сдвинуты по оси

ординат.

тетрагональной и орторомбической фазах, и проведено

сравнение с полученными для НКМ PG7+KDP после

вычитания фона от пористого стекла, процедуры сгла-

живания и нормировки. Результаты представлены на

рис. 2. Из сравнения представленных на рис. 2 данных

становится очевидным, что кристаллическая структура

KDP, введенного в PG7, при комнатной температуре не

соответствует ни ожидаемой параэлектрической тетра-

гональной, ни сегнетоэлектрической орторомбической

фазе. Поскольку статистика недостаточна для прове-

дения полнопрофильного анализа структуры данного

НКМ, последующая обработка проводилась в рамках

так называемого
”
matching mode“-подхода, предусмот-

ренного в стандартном пакете FullProf [13], с исполь-

зованием известных из литературы других кристалли-

ческих фаз для дигидрофосфата калия. В частности,

переход из тетрагональной в моноклинную (P21 или

P21/m) фазу был обнаружен в результате нагрева [14]
при ∼ 460−468K. Использовав длительную процеду-

ру, занявшую несколько месяцев, авторы [15] сумели

синтезировать стабильную при нормальных условиях

моноклинную фазу объемного KDP с пространственной

группой P2/c .
Моноклинная кристаллическая фаза с пространствен-

ной группой P21/c была получена в работе [16] синте-
зом из смеси 1.25 g K2CO3 и 5ml H3PO4 (2M) в автокла-

ве под давлением при температуре 453K с выдержкой

в этих условиях около недели, причем после охлажде-

ния эта фаза остается стабильной и при комнатной

температуре. При этом авторы подчеркивали, что этап

выдержки при 453K является необходимым условием:

в противном случае кристаллизация происходит в тет-

рагональную фазу. Реализация моноклинной фазы P21
дигидрофосфата калия была также давно обнаружена

для DKDP при уровне дейтерирования порядка 98% [17]

при условии кристаллизации из водного раствора. Сле-

дует отметить, что при нормальных условиях эта фаза

нестабильна и на воздухе относительно быстро пере-

ходит в тетрагональную при комнатной температуре.

С другой стороны, стабилизация этой фазы, в том числе

и при длительной временно́й выдержке в нормальных

условиях, для DKDP при охлаждении от комнатной

температуры вплоть до 90K была экспериментально

доказана для НКМ PG7+DKDP в работе [9].

Все эти типы структур были использованы при по-

пытках описать дифрактограмму, полученную для НКМ

PG7+KDP. Адекватное описание экспериментальных

данных было получено для структур с пространствен-

ными группами P21/m, P21/c и P21. Известно, что в

2q, deg

30 604025 5535 45 50

In
te
n
si
ty

, 
a
. 
u

.
1

2

3

Рис. 2. Экспериментальные данные для НКМ PG7+KDP

(кружки) и соответствующая им модельная дифрактограмма

(моноклинная структура) (кривая 1) после вычитания фона,

а также модельные дифрактограммы для KDP в орторомби-

ческой (кривая 2) и тетрагональной (кривая 3) фазах. Для

удобства сравнения дифрактограммы сдвинуты по оси ординат.

Вертикальными штрихами обозначены положения брэгговских

рефлексов для орторомбической и тетрагональной фаз.
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Рис. 3. Экспериментальные данные (кружки), результаты

подгонки в рамках пространственной группы P21 (темная
линия) и невязка между данными и подгонкой (линия внизу)
для НКМ PG7+KDP.
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Параметры элементарных ячеек известных моноклинных структур (с пр. гр. P21)KDP/DKDP

a ,�A b,�A c,�A β, ◦ Образец Лит. ссылка

7.464(3) 14.656(6) 7.068(4) 92.66(3) DKDP, внедренный в 7 nm [9]
пористое стекло

7.45(1) 14.71(2) 7.14(1) 92.31(1) Монокристалл [18]
высокодейтерированного

DKDP

7.37(1) 14.73(1) 7.17(1) 92 Высокодейтерированный [17]
DKDP,

кристаллизованный

из водного раствора

7.44(8) 14.518(1) 7.602(5) 103.107(7) Монокристалл KDP, [19]
выращенный путем

медленного выпаривания

водного раствора,

содержащего KH2PO4

и K4P2O7 в молярном

соотношении 1:1

7.335(2) 14.551(4) 7.009(2) 92.98(2) Наст. раб.

случае нанокомпозитных материалов предыстория из-

готовления образцов может приводить к значительной

трансформации кристаллической структуры [2,5,8], и так

как в нашем случае образцы изготавливались при отно-

сительно высокой температуре, можно было ожидать ре-

ализации в НКМ PG7+KDP фазы со структурой P21/c
или высокотемпературной фазы типа P21/m. С дру-

гой стороны, мы не заметили существенной разницы

между образцами, изготовленными при 343 и 403K, а

понижение температуры образования структурных фаз

от 453K [16] (для P21/c) или от 468K (для P21/m) [14]
до 343K даже для нанокомпозитных материалов весьма

велико и маловероятно. Кроме того, для реализации

фаз со структурами типа P21/c и P21/m требовались

специальные условия, которые в нашем случае не вы-

полнялись, поэтому мы остановились на фазе со струк-

турой типа P21, результаты подгонки представлены на

рис. 3. Из анализа уширения дифракционных рефлексов

с учетом свертки с инструментальным разрешением был

определен характерный размер области когерентного

рассеяния (размер наночастиц KDP), равный 27± 3 nm.

Этот размер был использован и при моделировании

спектров для тетрагональной и орторомбической фаз,

представленных на рис. 2. Для параметров ячейки фазы

P21 получены следующие величины: a = 7.335(2)�A,
b = 14.551(4)�A, c = 7.009(2)�A, β = 92.98(2)◦ . В табли-

це для сравнения приведены имеющиеся в литературе

данные о параметрах решетки KDP/DKDP в моноклин-

ной фазе P21.
Таким образом, можно утверждать, что в НКМ

PG7+KDP при заполнении из насыщенного водного

раствора дигидрофосфат калия в каналах матрицы по-

ристого стекла кристаллизуется в моноклинной фазе

(наиболее вероятна структура P21), которая остается

стабильной при нормальных условиях в течение дли-

тельного временно́го промежутка (не менее четырех

месяцев).
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