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Исследована температурная зависимость ионной проводимости твердого раствора Pb0.97K0.03F1.97 со струк-

турой котунита (пр. гр. Pnma , параметры решетки a = 7.6549(5), b = 6.4463(4), c = 3.9004(3)�A) в цикле

нагрев-охлаждение 351−834−296K. Обнаружено, что в режиме нагрева происходит полиморфный переход

при Tα−β = 657± 9K из котунитовой α-фазы твердого раствора во флюоритовую β-фазу (пр. гр. Fm3̄m,

параметр решетки a = 5.965(7)�A), который сопровождается скачком проводимости в 3.3 раза. При даль-

нейшем нагреве и последующим охлаждении в фазе β-Pb0.97K0.03F1.97 имеет место обратимый диффузный

переход в интервале температур 1Tdiff = 583−676K. После электрофизических измерений твердый раствор

имеет доминирующую кубическую β-фазу при комнатной температуре. Сравнение характеристик ионного

транспорта в котунитовой и флюоритовой фазах твердого раствора Pb0.97K0.03F1.97 показывает, что во

флюоритовой модификации энтальпия активации ионного транспорта меньше в два раза, а ее проводимость

при комнатной температуре (1.3× 10−3 S/cm, 300K) выше в 380 раз.
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1. Введение

Дифторид свинца и твердые растворы на его основе

представляют большой интерес для фторидного мате-

риаловедения и ионики твердого тела [1–4]. Для них

выполнено самое значительное число работ по иссле-

дованию электрофизических свойств среди фторидных

материалов (например, [5–14]). В Институте кристал-

лографии им. А.В. Шубникова много лет выполняется

программа по исследованию быстрого ионного переноса

в материалах на основе PbF2 в виде монокристаллов,

поликристаллов, керамики и композитов [4,15–24].

Дифторид свинца диморфен, имеет две структурные

модификации: низкотемпературную котунитовую (тради-
ционно обозначаемую как α) и высокотемпературную

флюоритовую (β). Температура полиморфного перехода

равна 608 [25], 613 [26], 622K [27,28]. Энтальпия и

энтропия α−β-перехода составляют 1Hα−β = 1.5 kJ/mol

и 1Sα−β = 2.5 J/mol ·K соответственно [25]. Термодина-
мические характеристики котунитовой и флюоритовой

фаз не сильно различаются [1].

После охлаждения до комнатной температуры флюо-

ритовая модификация β-PbF2 находится в метастабиль-

ном состоянии. Крупные монокристаллы β-PbF2 могут

быть получены высокотемпературным методом направ-

ленной кристаллизации расплава [13,29,30], а неболь-

шие монокристаллы α-PbF2 — низкотемпературным

методом гидротермального синтеза [27,31]. Прикладывая

давление, можно перевести β-PbF2 в α-PbF2, поскольку

объем элементарной ячейки ромбической модификации

меньше, чем кубической. Согласно [26,32,33], при ком-

натной температуре полиморфный β−α-переход проис-

ходит при давлении (2−4) · 108 Pa. При этом частичное

β−α-превращение может происходить при механической

обработке монокристаллов или при ручном перетирании

образцов для рентгенографических исследований. Нали-

чие примеси кислорода в образцах приводит также к

фазовому β−α-переходу [34].

В обеих фазах собственные точечные дефекты обра-

зуются в анионной подрешетке по механизму Френке-

ля: междоузельные ионы фтора F
/
i и вакансии фтора

V •

F [35,36]. Здесь обозначения дефектов приводятся в

системе Крёгера–Винка [37]. Электропроводность име-

ет ионную природу и обусловлена трансляционным

движением ионов фтора по кристаллической решетке.

Котунитовая модификация α-PbF2 показывает более низ-

кую проводимость, чем флюоритовая β-PbF2 [11,26].
В точке полиморфного перехода имеется скачок ионной

проводимости приблизительно в восемь раз [4].

В дифторидах β-PbF2 и MF2 (M = Ca, Sr, Ba, Cd)
со структурой флюорита имеет место диффузный (раз-
мытый, фарадеевский) структурный переход, связанный

с разупорядочением анионной подрешетки и переходом

кристаллов в суперионное состояние [38–43]. Наиболь-
шей величиной ионной проводимости обладает флюори-

товая модификация β-PbF2.
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По данным калориметрии [8,25], обратимый диффуз-

ный переход в β-PbF2 происходит в интервале тем-

ператур 1Tdiff = 625−750K, энтропия перехода равна

1Sdiff = 16.5 J/mol ·K [8] и сопоставима по величине с

энтропией плавления 1Sfus = 13.3 J/mol ·K [44]. В [44]
предложено рассматривать в качестве критерия вы-

сокой анионной проводимости фторидных соединений

наличие у них низкой величины энтропии плавления

1Sfus < 20 J/mol ·K.

Флюоритовая модификация β-PbF2 обладает высо-

кой изоморфной емкостью по отношению к введению

примесных катионов металлов Rn+ с валентностью

от +1 до +5 [1]. При введении одновалентной при-

меси образуются анион-дефицитные твердые растворы

Pb1−x RxF2+x , двухвалентной примеси — изовалентные

твердые растворы Pb1−x RxF2, трех-, четырех- и пятива-

лентных примесей — анион-избыточные твердые раство-

ры Pb1−x RxF2+x , Pb1−x RxF2+2x и Pb1−x RxF2+3x . В струк-

туре флюорита вакансии фтора V •

F являются более

подвижными, чем междоузельные ионы фтора F
/
i [8,11].

В результате вакансионный механизм электропроводно-

сти приводит к более высоким характеристикам ионной

проводимости, чем междоузельный механизм.

Флюоритовый твердый раствор β-Pb1−xKxF2−x отно-

сится к наиболее проводящим фторидным суперион-

ным проводникам [4,35,45,46]. Получен патент на его

использование в качестве фтор-проводящего твердого

электролита в гальванических ячейках [47]. На его ос-

нове создан выпрямитель ионного тока [48]. Кубическая
модификация β-PbF2 и твердые растворы на ее основе

являются перспективными материалами для использова-

ния в электромагнитной калориметрии [1,49]. В твердом

растворе Pb1−xKxF2−x кристаллическое состояние с вы-

сокой ионной проводимостью возникает вследствие ге-

теровалентного замещения матричных катионов Pb2+ на

K+, приводящего к образованию подвижных точечных

дефектов (вакансий фтора V •

F ) в анионной подрешетке.

Однако имеет место существенный разброс в данных

по предельной растворимости примесного компонента

и в значениях ионной проводимости твердого раствора

Pb1−xKxF2−x .

Целью работы является исследование температурного

поведения ионной проводимости котунитового твердого

раствора α-Pb1−xKxF2−x в широком интервале темпера-

тур 296−834K в цикле нагрев-охлаждение.

2. Диаграмма состояния PbF2−KF
и получение кристаллов Pb1−xKxF2−x

из расплава методом вертикальной
направленной кристаллизации

Фазовые взаимодействия в системе PbF2−KF в об-

ласти, примыкающей к компоненту PbF2, плохо изу-

чены [1]. В литературе имеются две сильно отлича-

ющиеся диаграммы состояния этой системы [50,51].
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Рис. 1. Диаграмма состояния PbF2−KF (по данным [51]),
дополненная нашими экспериментальными данными. Аббреви-

атурой css обозначена область флюоритового (кубического)
твердого раствора β-Pb1−xKxF2−x , oss — котунитового (орто-
ромбического) твердого раствора α-Pb1−xKxF2−x , L — расплав.

Полученные в результате отжигов однофазные образцы 1 — β-

Pb1−xKxF2−x , 2 — α-Pb1−xKxF2−x .

Значения предельной концентрации калиевого компо-

нента во флюоритовом твердом растворе β-Pb1−xKxF2−x

сильно различаются: 1.3 [45], 2 [52], 10−12 [1]mol.% KF.

В [46] получены монокристаллы состава β-Pb0.9K0.1F1.9
максимального размера 1mm и изучены их свойства.

По нашим экспериментальным данным, получен-

ным в результате изотермических отжигов образцов с

x = 0.05, 0.1 и 0.2, области существования твердых рас-

творов α- и β-Pb1−xKxF2−x соответствуют диаграмме,

предложенной в [51] (рис. 1), хотя их границы точно не

определены. Флюоритовый твердый раствор существует

при высоких температурах (> 600 ◦С) как минимум

до ∼ 10mol.% KF. При понижении температуры он

сохраняется в метастабильном состоянии.

Область гомогенности котунитового твердого раство-

ра α-Pb1−xKxF2−x , по данным работы [51], существует

при комнатной температуре вплоть до 20mol.% KF

(рис. 1). Согласно [52], при концентрациях выше

2mol.% KF при низких температурах наблюдается толь-

ко котунитовый твердый раствор α-Pb1−xKxF2−x и его

предельная растворимость составляет ∼ 10mol.% KF.

В этой работе отмечено, что для высокопроводящего

флюоритового состава β-Pb0.95K0.05F1.95 (3.5 · 10−3 S/cm

при 300K), полученного закалкой после твердофазного
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Рис. 2. Рентгенограммы образца Pb0.97K0.03F1.97 до и после

проведения температурных измерений электропроводности,

а также α- и β-PbF2 : 1 — коммерческий реактив α-PbF2,

полученный низкотемпературным синтезом (тип котунита,

пр. гр. Pnma), 2 — тот же реактив после переплавления β-PbF2

(тип флюорита, пр. гр. Fm3̄m), звездочками отмечены следы

ромбической фазы, появившиеся в результате перетирания

кристаллов в ступке, 3 — образец Pb0.97K0.03F1.97 , полученный

кристаллизацией расплава, 4 — этот же образец после измере-

ний проводимости, кружками отмечены рефлексы кубической

фазы.

синтеза, при длительном хранении наблюдается переход

из β- в α-фазу.

Для электрофизических измерений кристалл состава

Pb0.97K0.03F1.97 был выращен из расплава методом Бри-

джмена во фторирующей атмосфере. Методика роста

фторидных кристаллов подробно описана в [1,4]. В каче-

стве реагентов были взяты предварительно высушенный

и проплавленный во фторирующей атмосфере продуктов

пиролиза политетрафторэтилена фторид PbF2 (ос.ч.) и

фторид KHF2 (ч.д.а.). После кристаллизации расплава

слиток был подвергнут отжигу in situ в течение суток

при 523K. Размеры полученной кристаллической були

равны 12mm в диаметре и 30mm длиной.

Катионный состав полученного образца уточняли

методом рентгенофлюоресцентного анализа, который

проводили на микроанализаторе Orbis (EDAX, США).
Данные анализа показали, что катионный состав образца

практически не отличается от состава шихты, содержа-

ние калия составляет 3± 0.5mol.%.

Рентгенофазовый анализ проводили на порошковом

рентгеновском дифрактометре Rigaku MiniFlex 600, из-

лучение CuKα . Обнаружено, что кристаллы непосред-

ственно из расплава имеют кубическую структуру, одна-

ко после отжига (при 523K в течение 24 h) наблюдается
частичный переход в низкотемпературную модифика-

цию. Очевидно, что образец находится в неравновесном

состоянии, и времени отжига недостаточно для полного

перехода. Но после хранения в течение несколько лет

при комнатной температуре он полностью перешел в

низкотемпературную модификацию. Продукт кристалли-

зации являлся однофазным котунитовым твердым рас-

твором с пр. гр. Pnma и числом формульных единиц в

элементарной ячейке, равным четырем.

На рис. 2 показаны рентгенограммы образца

Pb0.97K0.03F1.97 до и после проведения температурных

измерений электропроводности. На этом рисунке при-

ведены для сравнения рентгенограммы реактивов α- и

β-PbF2 [53,54]. После проведения температурных из-

мерений образец содержал смесь флюоритовой (доми-
нирующая) и котунитовой фаз. Значения параметров

элементарной ячейки для ромбической и кубической фаз

твердого раствора Pb1−xKxF2−x и соединения PbF2 даны

в табл. 1. Увеличение параметров решетки твердого

раствора по сравнению с PbF2 связано с большим ион-

ным радиусом катиона K+ (1.65�A для координационного

числа 8 [55]) по сравнению с катионом Pb2+ (1.43�A).
Для электрофизических исследований из среднего

участка кристаллической були перпендикулярно оси ее

роста вырезан диск диаметром 12mm и толщиной 2mm.

3. Измерение ионной проводимости
твердого раствора Pb1−xKxF2−x

Электрофизические измерения проведены методом

импедансной спектроскопии (прибор Tesla BM-507)
в диапазонах частот 5−5 · 105 Hz и сопротивлений

1−107 �. В качестве электродов использовали сереб-

ряную пасту Leitsilber. Площадь электродов составляла

38.5mm2 (круг диаметром 7mm). Измерения выполнены

в вакууме (∼ 10−1 Pa) в температурном цикле нагрев–
охлаждение 351−834−296K.

Ионную электропроводность σdc определяли из спек-

тров комплексного импеданса Z∗(ω) = Z′ + iZ′′, где i —

мнимая единица. Описание экспериментальной установ-

ки (СКБ Института кристаллографии) и методика элек-

трофизических измерений приведены в [56]. В качестве

электродов применяли серебряную пасту Leitsilber.

Электронная проводимость соединения PbF2 и твердо-

го раствора Pb1−xKxF2−x незначительна [11,57]. Ионный

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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Таблица 1. Постоянные решетки a, b, c и формульный объем V/Z для соединения PbF2 и твердого раствора Pb1−xKxF2−x

Фториды a , �A b, �A c, �A V/Z, �A3 Литература

α-PbF2 7.6479 6.4436 3.8999 48.05 [53]
α-PbF2 7.6518 6.4394 3.8992 48.03 [27]
α-Pb0.97K0.03F1.97 7.6549(5) 6.4463(4) 3.9004(3) 48.12 Настоящая работа

β-PbF2 5.940 − − 52.40 [54]
β-Pb0.97K0.03F1.97 5.965(7) − − 53.06 Настоящая работа

β-Pb0.9K0.1F1.9 5.941 − − 52.42 [46]

транспорт в α- и β-PbF2 и твердых растворах на их

основе обусловлен подвижными дефектами в анионной

(фторной) подрешетке. На это прямо указывают резуль-

таты исследования методом 19F ЯМР и молекулярной

динамики [58–62].
Объемное сопротивление Rb образца определяли по

пересечению годографа комплексного импеданса Z∗(ω)
с осью активных сопротивлений. Расчет удельной элек-

тропроводности образцов проводили с учетом их гео-

метрических размеров:

σdc = (h/S)R−1
b , (1)

где h — толщина, S — площадь электрода. Относитель-

ная погрешность измерений σdc не превышала 5%.

Температурные зависимости ионной проводимости

для твердого раствора Pb1−xKxF2−x в режимах нагрева

и охлаждения показаны на рис. 3. Участки зависимо-

сти ионной проводимости σdc(T ), которые не имеют

изломов, обрабатывали с использованием уравнения

Аррениуса–Френкеля:

σdc = (σ0/T ) exp[−1Hσ /kT ], (2)

где σ0 — предэкспоненциальный множитель электро-

проводности, 1Hσ — энтальпия активации процесса

ионного переноса.

4. Обсуждение результатов

На температурной зависимости ионной проводимо-

сти для твердого раствора Pb1−xKxF2−x наблюдаются

особенности, обусловленные структурными переходами

(рис. 3). При нагреве на зависимости σdc(T ) наблюдается
фазовый переход Tα−β = 657 ± 9 из котунитовой α-фазы

(пр. гр. Pnma) во флюоритовую β-фазу (пр. гр. Fm3̄m)
твердого раствора. Полиморфный α−β переход сопро-

вождается скачком проводимости в 3.3 раза и уменьше-

нием формульного объема V/Z на 9.3%.

В α-фазе исследованного образца ионная прово-

димость изменяется от 3.5 · 10−5 (при 351K) до

1.0 · 10−2 S/cm (при 648K). Можно видеть, что тем-

пературная зависимость ионной проводимости в α-

Pb0.97K0.03F1.97 имеет активационный характер и со-

ответствует уравнению Аррениуса–Френкеля. Рассчи-

танные параметры уравнения (2): предэкспоненциаль-

lg
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)
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Рис. 3. Температурная зависимость ионной электропроводно-

сти σdc(T ) для твердого раствора Pb0.97K0.03F1.97 : 1 — нагрев,

2 — охлаждение, 3 — повторное охлаждение, α и β — ко-

тунитовая и флюоритовая структурные модификации, Tα−β —

температура полиморфного перехода, 1Tdiff — температурный

интервал диффузного перехода во флюоритовой модификации.

ный множитель σ0 = 7.3 · 103 SK/cm, энтальпия актива-

ции ионной проводимости 1Hσ = 0.41± 0.02 eV. Зна-

чения σdc при 300 и 500K составляют 3.2 · 10−6 и

1.1 · 10−3 S/cm соответственно. Полученные результаты

находятся в удовлетворительном согласии с данными по

энтальпии активации ионного транспорта в поликристал-

лических образцах α-PbF2 [11] и α-Pb0.99K0.01F1.99 [35].

Основу структуры котунита (тип PbCl2) составляют

девятивершинные полиэдры свинца (координационное

число равно 9), которые представляют собой тригональ-

ные призмы с дополнительными ионами фтора около

трех боковых граней [63]. В котунитовой и флюоритовой

фазах Pb1−xKxF2−x носителями заряда являются
”
при-

месные“ вакансии фтора V •

F , образующиеся вследствие

гетеровалентных замещений катионов Pb2+ на K+ в

Физика твердого тела, 2026, том 68, вып. 3
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Таблица 2. Ионная проводимость для соединения PbF2 и

твердого раствора Pb1−xKxF2−x

Фториды T , K σdc, S/cm 1Hσ , eV Литература

α-PbF2 298 8 · 10−9 0.53 [11]

α-PbF2 300 2 · 10−8 0.50 [28]

α-PbF2 300 5 · 10−9∗ 0.60 [4]

α-PbF2 293 5 · 10−9∗ 0.49 [3]
α-Pb0.99K0.01F1.99 298 8 · 10−9 0.38 [35]

α-Pb0.97K0.03F1.97 300 3.2 · 10−6∗ 0.41 Настоящая

работа

β-PbF2 300 2 · 10−8 0.23 (V•

F ) [8]

0.60 (F/

i )

β-PbF2 298 7 · 10−8 0.62 (F/

i ) [35]
β-Pb0.99K0.01F1.99 298 6 · 10−4 0.18 [35]

β-Pb0.99K0.01F1.99 300 2 · 10−4 0.19 [4]

β-Pb0.99K0.01F1.99 300 2 · 10−4 0.22 [69]

β-Pb0.97K0.02F1.98 298 1 · 10−3 0.21 [66]
β-Pb0.97K0.03F1.97 300 1.3 · 10−3 0.205 Настоящая

работа

β-Pb0.97K0.03F1.97 300 2 · 10−4 0.22 [69]

β-Pb0.95K0.05F1.95 300 3.5 · 10−3
− [52]

β-Pb0.75Sr0.2K0.05F
∗∗

1.95 293 3.05 · 10−4
− [2]

β-Pb0.9K0.1F1.9 300 4.7 · 10−3 0.24 [46]

Пр име ч а н и е . ∗ Значения σdc получены экстраполяцией экспери-

ментальных данных. ∗∗ Твердый раствор приготовлен методом меха-

нохимического синтеза.

кристаллической решетке PbF2 [35]:

Pb×Pb → K
/
Pb + V •

F . (3)

При дальнейшем нагреве и последующим охлаждении

в β-Pb0.97K0.03F1.97 имеет место обратимый диффузный

переход в интервале температур 1Tdiff = 583−676K. Ку-

бическая β-фаза сохраняется при охлаждении до комнат-

ной температуры. Диффузионный переход в кристалле

β-PbF2 происходит при 620−720 [23], 625−750 [64],
690−740K [58]. По данным дифференциальной сканиру-

ющей калориметрии [65], верхняя граница диффузного

перехода равна 720K.

В β-фазе исследованного образца ионная прово-

димость изменяется от 1.1 · 10−3 (при 296K) до

1.05 · 10−1 S/cm (при 834K). При повторном охлажде-

нии в интервале температур от 381 до 296K кон-

дуктометрические данные полностью воспроизводятся

(рис. 3). Можно видеть, что температурная зависи-

мость ионной проводимости в β-Pb0.97K0.03F1.97 в ин-

тервале температур 296−583K соответствует урав-

нению Аррениуса–Френкеля. Рассчитанные парамет-

ры уравнения (2): предэкспоненциальный множитель

σ0 = 1.08 · 103 SK/cm и энтальпия активации ионной

проводимости 1Hσ = 0.205 ± 0.005 eV. Значения σdc при

300 и 500K равны 1.3 · 10−3 и 1.9 · 10−2 S/cm соот-

ветственно. Полученные результаты находятся в хоро-

шем согласии с данными для вакансионного движе-

ния в β-PbF2 и β-Pb1−xKxF2−x : 1Hσ = 0.18−0.24 eV

(данные получены методом импедансной спектроско-

пии) [8,35,46,66], 0.20± 0.02 (методом ЯМР спектроско-

пии на ядрах фтора 19F) [60,61], 0.26−0.05 eV (расче-
том потенциального барьера для ионного движения по

данным нейтронно-дифракционного исследования) [67],
0.20−0.25 eV (методом молекулярной динамики) [68].
Ионный транспорт в кристалле β-Pb0.97K0.03F1.97 свя-

зан с трансляционным движением подвижных вакансий

фтора V •

F (носителей заряда), расположенных во флю-

оритовой структуре твердого раствора. С учетом (3),
концентрация подвижных вакансий фтора V •

F равна:

nmob = Zx/a3, (4)

где число формульных единиц в элементарной ячейке

флюорита Z = 4, x — мольная доля KF в твердом

растворе, a — параметр элементарной ячейки. Для кри-

сталла β-Pb0.97K0.03F1.97 рассчитанная по формуле (4)
концентрация носителей заряда равна 5.65 · 1020 cm−3,

что составляет 1.5% от общего числа анионов в β-PbF2.

Концентрация nmob в β-модификации Pb0.97K0.03F1.97
превышает в ∼ 105 раз концентрацию антифренке-

левских дефектов во флюоритовой матрице β-PbF2
(nmob = 6.5 · 1015 cm−3 [8] при 300K), что является до-

казательством сильного структурного разупорядочения

анионной подсистемы кристаллов β-Pb1−xKxF2−x .

Используя полученные значения σdc и nmob, можно

оценить подвижность носителей заряда µmob:

µmob = σdc/qnmob. (5)

Значения µmob при 300 и 500K, рассчитанные в

соответствии с уравнением (5), равны 1.4 · 10−5 и

2.1 · 10−4 cm2/sV соответственно. Можно видеть, что

подвижность носителей заряда при 300K в суперионном

кристалле β-Pb0.97K0.03F1.97 значительно выше

подвижности междоузельных ионов F
/
mob в кристалле

β-PbF2 (µint = 1.3 · 10−8 [11], 1.5 · 10−8 [8] cm2/sV),
выше или сравнима c подвижностью вакансий фтора V •

F

(µvac = 6.1 · 10−6 [11], 2.5 · 10−5 [8] cm2/sV) и хорошо

согласуется со значениями подвижности вакансий

фтора V •

F в твердых растворах β-Pb0.75Ba0.2K0.05F1.95
(µvac = 1.7 · 10−5 cm2/sV) и β-Pb0.75Сa0.2K0.05F1.95
(µvac = 2.9 · 10−5 cm2/sV), рассчитанными методом

молекулярной динамики [68].
В табл. 2 приведены параметры ионной проводимости

твердых растворов Pb1−xKxF2−x изученных разными на-

учными группами исследователей. Сравнение характери-

стик ионного транспорта в котунитовой и флюоритовой

фазах твердого раствора Pb0.97K0.03F1.97 показывает, что

во флюоритовой модификации энтальпия активации ион-

ного транспорта меньше в два раза, а ее проводимость

при комнатной температуре (1.3 · 10−3 S/cm при 300K)
выше в 380 раз.

Заключение

Исследована температурная зависимость ионной про-

водимости для твердого раствора Pb0.97K0.03F1.97 со
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структурой котунита (поликристаллический сплав) в

цикле нагрев–охлаждение 351−834−296K. Ромбические

параметры твердого раствора фторидов свинца и ка-

лия (пр. гр. Pnma) равны a = 7.6549(5), b = 6.4463(4),
c = 3.9004(3)�A. Поведение температурной зависимо-

сти ионной проводимости σdc(T ) дает важную инфор-

мацию о структурных переходах в твердом растворе

Pb1−xKxF2−x .

При нагреве на зависимости σdc(T ) наблюдается

фазовый переход при Tα−β = 657 ± 9K из котунито-

вой α-фазы твердого раствора во флюоритовую β-фазу

(пр. гр. Fm3̄m) с параметром кубической решетки

a = 5.965(7)�A. Полиморфный α−β переход сопровож-

дается скачком проводимости в 3.3 раза. При дальней-

шем нагреве и последующем охлаждении во флюо-

ритовой структуре твердого раствора β-Pb0.97K0.03F1.97
имеет место обратимый диффузный (размытый) переход
в интервале температур 1Tdiff = 583−676K. Кубиче-

ская β-фаза в образце сохраняется при охлаждении до

комнатной температуры. Значения энтальпии активации

ионного транспорта и проводимости при комнатной

температуре (300K) в α- и β-фазах равны 0.41 eV,

2.9 · 10−6 S/cm (экстраполяция) и 0.21 eV, 1.3 · 10−3 S/cm

соответственно. Во флюоритовой модификации энталь-

пия активации ионного транспорта меньше в два раза, а

ее значение проводимости выше в 380 раз.

Полученные результаты свидетельствуют о перспек-

тивности использования твердого раствора Pb1−xKxF2−x

в качестве базового соединения для создания новых

функциональных материалов ионики твердого тела. Од-

нако для этого требуется кристаллохимическими ме-

тодами стабилизировать его флюоритовую β-модифи-

кацию. В [2,52,68,70] показана возможность стабили-

зации флюоритового твердого раствора α-Pb1−xKxF2−x

путем введения в его структуру фторидов MF2
(M = Ca, Sr, Ba).
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